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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortechritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusanunenstellung  der  Litteratur  ftlr  das  Gänze  und 
der  Bedaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Amide,  Amin- 
säuren,  Nitrile,  über  Alkohole  und  dahin  Gehöriges, 
über  Kohlenwasserstoffe,  flüchtige  Oele,  Campher, 
Balsame,  Harze,  über  Farbstoffe,  über  Cellulose, 
Stärkmehl,  Gummi,  Zuckerarten,  über  Pflanzenchemie 
und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe,  femer  den  Be- 
richt bezüglich  der  technischen  Chemie,  der  Mine- 
ralogie und  der  chemischen  Geologie  bearbeitet; 
Prof.  Will  die  Theile  über  Cyanverbindungen, 
über  organische  Säuren  und  dahin  Gehörendes, 
über  organische  Basen ,  über  nähere  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Be- 
richt bezüglich  der  anal3rtischen  Chemie. 
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Den  in  diesem  Jahresberiehte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
nnd  Gewichte  sa  Grund  : 


I 


Ag=108 
Bi=14») 
Si=21  *) 

N=:14 

Sr=48,8 
Ta=68,8  ») 
Te=64 
Tb 
Th=69,6*) 

Ti=26 

Urs60 

V=68,6 

H—1 

Bi=208 

W=92 

Y 

Znr=32,6 
Bn=s=59 
f  Zr=22,4  ') 
lZr=:88,6«) 


1)  Wenn  Beryllerde  «  BeO.  —  >)  Wenn  Beryllerde  =  BejOs.  —  >)  Wenn  Kiesels&nre 
ae  BlOfc  —  «)  Wenn  KieselsSnre  =  BIOs.  —  »)  Wenn  Tantals&ure  «  TaO».  —  •)  Wenn 
Thorerde  «  ThO.  —  »)  Wenn  Zirkonerde  as  ZrO.  —  ■)  Wenn  Zirkonerde  =  ZnOs. 


Aluminium 

Al:=18,7 

Kobalt 

Co=:29,5 

Silber 

Antimon 

Sb=:120,8 

Kohlenstoff 

C=:6 

SiliCium 

Arsen 

A8=76 

Kupfer 

Cu=81,7 

Baryum 

Ba=68,6 

Lanthan 

La=46,4 

Stickstoff 

Beryllium 

fBe=4,7^) 

Be=7,0«) 

Lithium 

Li=6,95 

Strontium 

Maf;nesium 

Mg=12 

Tantal 

Blei 

Pb=  103,6 

Mangan 

Mn=27,Ö 

Tellur 

Bor 

B=10,9 

Molybdän 

Mo— 48 

Terbium 

Brom 

Br=80 

Natrium 

Na=:28 

Thorinm 

Cadmium 

Cd=r56 

Nickel 

Ni=29,6 

Titan 

Calcium 

Ca=20 

Niobium 

Nb=48,8 

Uran 

Cerium 

Ce=46 

Norium 

No 

Vanadium 

Chlor 

Cl=86,5 

Osmium 

Os=99,6 

Wasserstoff 

Chrom 

Cr==26,7 

Palladium 

Pd=58,8 

Wismuth 

Didym 

D=r48 

Phosphor 

P=81 

Wolfram    « 

Eisen 

Fe=28 

Platin 

Pt=98,7 

Yttrium 

Erbium 

£ 

Quecksilber 

Hg=lOO 

Zink 

Fluor 

Fl=19 

Rhodium 

Rh=52,2 

Ziun 

Gold 

Au=:197 

Ruthenium 

Rn=362,2 

^w*      %                 ■ 

Jod 

J=127 

Sauerstoff 

0=8 

Zirkonium 

Iridinm 

Ir=99 

Schwefel 

8=16 

Kalium 

K=39,2 

Seleki 

Se=40 

Alle  Temperatnrangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht  ansdrflcklich  das 
Gegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Allgemeine  und  physikalisehe  Chemie. 


Allgemeinere  BetrachtuDgen  über  Erystallbildting,  na-   sr7«taiu- 
mentlich    über    die   Krystallisation    im    starren   oder  fast 
fltarren    Znstand    und    den   fordernden    Einflufs    erhöhter 
Temperator  and  mechanischer  Erschütterungen,  hatKnhl- 
mann  (1)  mitgetheilt. 

Nach  H.  Sainte-Claire  Deville  and  H.Caron  (2) 
gelingt  die  Nachbildung  verschiedener  sauerstofihaltiger 
Mineralien  im  krystallisirten  Zustande  durch  Einwirkung 
flüchtiger  Flnormätalle  auf  SauerstoffVerbindungen  bei  er- 
höhter Temperatur.  Als  ein  aus  dichter  Kohle  gefertigter, 
Fluoraluminium  und  darüber  in  einem  Kohleschälchen  Bor- 
saure enthaltender  Tiegel,  verschlossen  und  vor  derEinwir* 
kung  der  Luft  geschützt,  Istündigef  Weifsglühhitze  ausge- 
setzt wurde,  bildete  sich  neben  Fluorbor  krystallisirte  ITionerde 
(Corund)f  die  sich  in  weifsen  grofsen  aber  dünnen  Erystallen, 
abgestumpften  Rhomboedem  mi(  Flächen  eines  hezagonalen 
Prisma's,  abschied.  Wurde  das  Fluoraluminium  mit  etwas 
Fluorchrom  versetzt  in   einem  aus  Thonerde  gefertigten 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  920;  im  Aoti.  Instit  185S ,  176.  — 
(2)  Compt.  reod.  XLVI,  764;  Instit  1858,  ISS;  B^p.  chim.  pure  I,  16  ; 
Ann.  Ob.  Phann.  CVin,  56;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  157;  DingL  pol.  J. 
CXIiVUI,  872 ;  Jahrb.  Min.  1868,  678. 
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".Ttton!*"  Tiegel,  welcher  noch  ein  Platinschälchen  mit  Borsaare  enthielt, 
erhitzt^  so  krystallisirte  violettrother  Bubin  oder  (manchmal 
zugleich  mit  dem  letzteren)  blauer  Saphir  (unentschieden 
ist  gelassen^  ob  die  verschiedene  Färbung  auf  verschiedenem 
Gehalt  an  Chromoxyd  oder  auf  dem  Gehalt  an  einer  anderen 
Oxjdationsstnfe  des  Chroms  beruht;  bei  sehr  grofsem  Ge- 
halt an  Chromoxyd  zeigen  die  Erystalle  die  grfine  Farbe 
des  Ouwarowit's).  .  Aus  Eisenfluorid  und  Borsäure  entste- 
hen in  derselben  Weise  nadeiförmige  Aggregate  von  Re- 
gulär-Octaedem  aus  Magnäeisen  (das  zunächst  entstehende 
Eisenoxyd  wird  bei  der  hohen  Temperatur  des  Versuchs 
zu  FesO«  reducirt).  Wie  die  Thonerde  läfst  sich  auch 
die  Zirkonerde  krystallisirt  erhalten;  sie  bildet  kleine  den- 
dritenartig verwachsene,  in  concentrirter  Schwefelsäure  un- 
lösliche, durch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali  an- 
greifbare Erystalle«  Auch  Uranyl-,  Titan-  und  Zinnfluorid 
gaben  bei  gleicher  Einwirkung  auf  Borsäure  Erystalle,  die 
noch  nicht  genauer  untersucht  wurden.  Ein  Gemenge  von 
Fluroralnminium  und  Fluorberyllium  gab  bei  Einwirkung  auf 
Borsäure  Ejystalle  von  Chrysoberyll  (Ck^mophan) ;  ein  Ge- 
menge von  Fluoraluminium  und  Fluorzink  Ejrystalle  von 
Thonerde 'Zinkoxyd  (Gahnit)  in  deutlichen  Regulär- Octae- 
dem.  —  Fluoraluminiumdämpfe  geben  bei  der  Einwirkung 
auf  Eiesel  säure  Erystalle  von  Sumrolüh  (2Ala08,  SiOs); 
dieselben  Erystalle  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Fluor- 
silicium  auf  Thonerde  in  starker  Hitze.  Die  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  auf  Zirkonerde  giebt  kleine  Erystalle 
von  Zirhon.  Bei  Einwirkung  der  Dämpfe  von  Fluoralumi- 
nium und  Fluorberyllium  auf  Eieselsäure  wurden  hexago- 
nale  Blätter  von  grofser  Härte,  aber  von  einer  von  der  des 
Smaragds  verschiedenen  Zusammensetzung  erbalten. 

Kiyttaiio.  Bezüglich   der    Untersuchungen   Ditscheiner's   (1) 

graphle.       ■  -, 

Über  die  Zonenflächen,  Eenngott's  (2)  über  die  Gestal- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVin,  201.   ~  (2)  Zeiteobr.   f.  d.  ges.  N«- 
tarwisseoBCh.  XI,  497. 
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tengroppen  der  Erystallspeciea,  und  W,  H,  Miller'8  (1)  ""^pmI!' 
krystallographischer  üntersnchangen  (BestimmTing  der 
Flachen  an  triklinometrischen  Erystallen;  Ermittelung  der 
Sichtung  einer  Zonenaxe)  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lungen verweisen;  Miller  beschrieb  auch  eini  der  von 
Casa  major  (2)  angegebenen  Vorrichtung  ähnliches^  aber 
leichter  zu  gebrauchendes  Surrogat  für  ein  Reflexionsgonio- 
meter. 

DieEenntnifs  der  Erystallformen  chemischer  Producte  ist 
namentlich  durch  6  r  a  i  li  c  h  bereichert  worden,  welcher  bei  den 
yon  ihm  ausgeführten  und  geleiteten  Untersuchungen  (3)  über 
die  physikalischen  und  zwar  zunächst  dieoptischen Eigenschaf- 
ten kryatallisirter  Eörper  für  viele  künstlich  dargestellte 
Ejystalle  Angaben  über  die  Formverhältnisse  derselben 
mitgetheSt  hat  E  ob  eil  ^4)  hat  seine  stauroscopischen 
Untersuchungen  (5)  solcher  Erystalle  fortgesetzt»  und  Des- 
cloizeaux  (6)  für  viele  doppelbrechende  Erystallci 
künstlich  darzustellende  wie  natürlich  vorkommende»  die  Art 
der  Doppelbrechung  und  die  Brechungsindices  untersucht. 

Gau  diu   hat  seine  Ansichten  über  die  Beziehungen  Aueh^TJ! 
zwischen  Znsaipmensetzung  und  Erystallform  (7)  an  wei- .^'J^r  «nd 
teren  Beispielen  erläutert   (8).    R.  Hermann  (9)  machte 
weitere    Mittheiiungen    über  Heteromerie  und   heteromere 
Mineralien.    Wir  verweisen  auf  die  Abhandlungen. 


ttnny    ui 
KrytUllform. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  512.—  (2)  Jahresber.  f.  1857,  8.  —  (3)Kry- 
ttallographifcb-optiscbe  Untersachnngen  von  J.  Grailich,  Wien  nnd 
Ohnfis  1868;  Untersnchnngen  über  die  physikalischen  Verhältnisse  kry- 
stelliBirter  Körper  von  J.  Grailich  nnd  V.  t.  Lang  in  Wien.  Acad. 
Ber.  XXVn,  8.  —  (4)  Gelehrte  Anseigen  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensoh. 
1858,  Nr.  81  v.  82 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  885.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1855,  140;  f.  1856,  156.  -^  (6)  Instit.  1858,  111.  —  (7)  Vgl.  Jahresber. 
1  1857,  4w  -^  (8)  Instit  1868«  409.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  257. 
Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1149;  f.  1852,  827;  f.  1867,  652. 


^  AJlgemeine  and  phjriilcalifche  Chemie. 

wi««.  Ueber  die  beste  Substanz  (er  empfiehlt  Ärgentan),  Gte- 

stalt  und  Anordnung  solcher  Gewichte»  die  zu  chemischen 
Analysen  gebraucht  werden,  wie  auch  über  die  Construc* 
tipn  analytischer  Wagen,  hat  F.  Mohr  (1)  Mittheilungen 
gemacht.  Ueber  die  Bestimmung  sehr  kleiner  Gewichte 
durch  die  Beobachtung,  wie  weit  ein  (als  Zeigerwage  die- 
nender) dünner  Glasfaden  durch  die  angehängte  Last 
aus  der  horizontalen  Lage  gebogen  wird,  haben  A.  Mac 
Mayer  (2)  und  J.  L.  Riddell  (3)  Mittheilungen  gemacht. 
H.  Schwarz  (4)  beschrieb  eine  s.  g.  Volumenwage,  die 
das  Gewicht  eines  auf  den  Teller  eines  Nicholson '- 
sehen  Aräometers  zu  legenden  Körpers  aus  der  Niveau- 
Veränderung  des  Wassers,  in  welchem  das  Aräometer 
schwimmt,  bestimmen  lassen  soU. 

Mdne  (5)  empfiehlt,  um  das  zeitraubende  Trocknen 
von  Niederschlägen  zu  umgehen ,  ihr  Gewicht  in  der  Art 
zu  ermitteln,  dafs  der  Niederschlag  noch  feucht  in  ein 
Stopselglas  gebracht  wird,  welches  dann  mit  Wasser  (oder 
der  andern,  den  Niederschlag  feuchtenden  Flüssigkeit)  ge- 
füllt und  gewogen  wird ;  die  Differenz  zwischen  diesem  Ge- 
wicht und  dem  des  mit  reinem  Wasser  gefüllten  Glases  soll 
das  Gewicht  des  Niederschlags  ergeben.  Bei  diesem,  von 
Mdne  als  genau  und  fordernd  betrachteten  Verfahren 
ist  das  Gewicht  der  Flüssigkeit,  die  von  dem  Niederschlag 
verdrängt  wird,  unberücksichtigt  gelassen. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  368.  Der  Ton  Mohr  gemachte  Vor- 
schlag, die  Wage  mit  der  mittlereii  Schneide  nach  oben  an  einen  Mag- 
net anfznh&Dgen,  war  echon  von  Herapath  (New  Annab  of  Philos.  11, 
291;  Geh  1er 's  phys.  Wörterb.,  neue  Bearbeitang  X,  24)  gemacht.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  39;  Instit.  1868,  140.  —  (8)  Sil!.  Am.  J.  [2] 
XXVI,  71.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  OXUX,  447.  —  (6)  Compt.  rend.  XLVI, 
1268;  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  260;  J.  pr.  Chem.  I^XXIV,  446. 
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ä  Schiff  (1)  empfahl  als  eb  bequemes  und  in  den  ^"^^^ 
meisten  Fällen  hinreichend  genaues  Verfahren  zur  Bestim-  u^wlSs^ 
mnng  des  spec  Gewichts  fester  Eörperi  eine  mäfsig  weite  '^'''*'' 
cylindriBche ,  in.  Cubikcentimeter  getbeilte  Glasröhre  theil« 
weise  mit  einer  den  festen  Körper  nicht  auflösenden  Flüs- 
sigkeit (2)  zu  fällen,  das  Gewicht  des  Apparats  und  den  Stand 
der  Flüssigkeit  in  demselben  zu  bestimmen,  den  festen  Körper 
io  Form  eines  groben  Pulvers  durch  einen  in  der  Axe  der 
Glasröhre  befestigten  Trichter  einzufüllen,  und  aus  der  Ge- 
wichtszunahme des  Apparats  auf  das  Gewicht  des  einge- 
füllten festen  Körpers ,  aus  -der  Veränderung  des  Standes 
der  Flüssigkeit  auf  das  Volum  desselben  zu  schlieüsen ;  der 
Quotient  aus  dem  Volum  (in  CC.)  in  das  Gewicht  (in 
Grm.)  giebt  das  spec.  Gew.  des  festen  Körpers.  Dem  festen 
Körper  adhärirende  Luftblasen  sollen  sich  nach  Schiff 
bald  durch  leichtes  Erschüttern  des  Apparats  oder  mittelst 
dnes  mit  Quecksilber  und  Sublimat  eingeriebenen  Eisen- 
drahts entfernen  lassen  (3).  —  Weiter  hat  Schiff  als  Re- 
sultat seiner  Erfahrung  mitgetheilt  (4),  dais  das  spec*  Ge- 
wicht einer  Substanz,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  hö- 
her gefunden  wird,  wenn  die  Substanz  im  Zustande  feinerer 
Zertheilung  oder  wenn  von  ihr  eine  gröfsere  Menge  bei 
dem  Versuch  angewendet  wird  (5);  bezüglich  der  von  ihm 
versuchten  Erklärung  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CVII,  59;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1858,  701; 
Vi«rteli«hrMchr.  pr.  Phamu  VIU,  139;  J.  prl  Ghem.  LXXV,  880;  Ci- 
mento  Vni,  236.  DtMelbe  Yerfahreii  znr  Beatimmong  des  spec.  Gewicbts 
fester  Kdrper  hat  dann  auch  G.  Osann  beschrieben  (aus  d.  Verband!, 
d.  Wänbnrger  pby8.-med.  Gesellseb.  vom  5.  Febr.  1859  in' Cbem.  Centr. 
1859,  in;  Pogg.  Ann.  CYI,  884;  Dingl.  pol.  J.  CLI,  896).  —  (2)  Als 
eise  oft,  s.  B.  cor  Bestimmung  des  spec.  Gewiobts  von  Balsen,  vortheil- 
baft  anwendbare  Flüssigkeit  empfiehlt  Scbiff  die  jetst  im  Handel  als  s. 
g.  Bensin  Torkommende  Mischung  Yon  Kohlenwasserstoffen.  —  (8)  Bei 
vielen  Sobstansen  dfirften  mm  Wegschaffen  der  adbllrirenden  Luft  diese 
Mittel  nicht  genfigen.  —  (4)  Ann,  Ch.  Pharm.  CYin,  29.  —  (5)  Vgl 
Jahresber.  1  1847  n.  1848,  87  f. 


g  Allgemeine  und  physikftUtche  Chemie. 

"dllfTe""*         ^*  Meyer  (l)cmpfiöhlt  für  die  Bestimmung  des  spec. 

u'^flal^rger  Gewichts  fester  Körper,  aus  einem  OefSfs  mittelst  ebes 
KBrper.  g}eie}]5^henkeligen  Hebers  einen  Theii  des  darin  enthaltenen 
Wassers  auslaufen  zu  lassen,  wenn  der  Heber  nicht  mehr 
{liefst  (bei  unverrückter  Stellung  desselben)  den  zu  un- 
tersuchenden festen  Körper  in  jenem  Gefafs  einzutauchen, 
und  das  nun  durch  den  Heber  abffief sende  Wasser  für  sich 
zu  sammeln,  zu  messen,  und  so  das  Volum  des  festen  Kör- 
pers zu  bestimmen.  Eine  ähnliche  Vorrichtung  zur  Ermit- 
telung des  spec.  Gewichts  für  technische  Zwecke  hat  H. 
Schwarz  (2)  angegeben. 

Spacowsky  (3)  empfiehlt  zur  Herstellung  gröfserer 
Mengen  Flüssigkeit  (verdünnter  Schwefelsäure  z.  R)  von 
bestimmtem  spec.  Gew.,  an  eine  Wage  ein  aus  Platin  beste- 
hendes verschliefsbares  Gefafs  und  andererseits  ein  dasselbe 
äquilibrirendes  Gegengewicht  aus  demselben  Metall  zu  hän- 
gen, das  Gefafs  mit  einmal  in  kleinerer  Menge  bereiteter 
Flüssigkeit  vom  gewünschten  spec.  Gewicht  zu  füllen,  dann 
es  und  das  Gegengewicht  in  die  in  gröfserer  Menge  dar- 
zustellende Flüssigkeit  einzutauchen  und  die  Mischung 
der  letzteren  abzuändern^  bis  wieder  das  Gleichgewicht  an 
der  Wage  hergestellt  ist.  Die  obere  Wandung  des  Ge- 
fafses  soll  so  dünn  sein,  dafs  sie  bei  Volumänderuugen  der 
eingeschlossenen  Flüssigkeit  durch  Temperaturwecfasel  ela- 
stisch nachgiebt;  so  soll  weitere  Berücksichtigung  der  Tem- 
peratur bei  der  Darstellung  der  gröfseren  Menge  Flüssig- 
keit unnöthig  gemacht  werden. 

▲nid«iiBODg.  F.  Pf  äff  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  Ausdehnung 
der  Krystalle  durch  die  Wärme  angestellt.  Die  Ausdeh- 
nung wurde  gemessen  durch  die  Drehung  eines  kleinen 
Spiegels,  welcher  an  dem  einen  End^  eines  mit  dem  andern 


(1)  Compt  rend.  XL VII,  999.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  448. 
Vgl.  JahrcBber.  f.  1856,  20.  —  (S)  Compt.  reDd.  XLVI,  1118.  — (4)Pogg. 
Ann.  CIY,  .171. 
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Ende  Aßn  Erystall  berührenden  Hebels  befestigt  war;  diese  ^••'«^>>«« 
Drehung  wurde  gemessen  durch  die  Verschiebung  des  durdi 
ein  Femrohr  beobachteten  Spiegelbildes  einer  entfernt  an- 
gebrachten Scale.  Ohne  auf  die  Euzelnheiten  bezüglich 
der  Anstellung  der  Versuche  naher  einzugehen,  theilen  wir 
hier  die  Besnitate  mit.  Es  wurde  gefunden  (fast  stets  im 
Mittel  zweier  nahezu  übereinstimmenden  Veranche)  die 
lineare  Ausdehnung  zwischen  0  und  100^  für  folgende  re* 
gnlar-krystallisirende  Substanzen  (1)  : 

Granat      Schwefelkie«    Magneteisen     Bleiglans       Flalsepath 
0,0008478       0,0010084       0,0009640       0,0018694       0,0019604 

Für  folgende  quadratisch  oder  hexagonal  krystallisi- 
rende  Substanzen ,  c  in  der  Richtung  der  Hauptaxe,  a  in 
der  riner  Nebenaxe  (ein  —  vor  dem  Ausdehnungscoeffici* 
enten  bedeutet  Contraction)  : 

Zinnetein  :  c  0,0004860 ;    a  0,0004626  Corund  :   e  0,0006876 ;    a  0,0006661 

Vesnrian  :  0,0007872          0,0009629  Qua»  :         0,0008078          0,0016147 

ZIrkon  :  0,0006264          0,0011064  Turmalin  :    0,0009869          0,0007732 

Beryll  :  0,0001721     —  0,0000182  Kalkspaih  :  0,0026261     —  0,0008106 

Thilorier  hatte  bekanntlich  gefunden,  dafs  die  flüs- 
sige Kohlensäure  zwischen  0  und  -|-  3CH)  sich  etwa  4  mal 
starker  ausdehne,  als  Luft  Nach  Drion  (2)  scheint  ganz 
allgemein  der  Ausdehnungscoefficient  von  Flüssigkeiten  bei 
dem  Erhitzen  derselben  über  ihren  Siedepunkt  sehr  rasch 
zuzunehmen  und  bei  Temperaturen,  welche  denen  nahe  liegen 
wo  die  Flüssigkeiten  in  sehr  begrenzten  Räumen  sich  ganz 
in  Dampf  verwandeln ,   den  der  Luft  zu  übersteigen.    Er 


(1>  H.  Kopp  hatte  früher  (Jahreaber.  f.  1861,  68)  die  cabische  Aos- 
dehnnng  für  mehrere  der  hier  genannten  Sabfianaen  beitimmt.  Aus 
den  Ton  ihm  gefandeaen  Resnltaten  ergiebt  sich  die  lineare  Ausdehnung 
ffir  0  hie  100^  fSr  folgende  regulär  kiystaUieirte  Körper  (für  welche  die 
lineare  Aoadehnnng  s»  Vt  ^^  cnbischen  gesetst  werden  kann)  :  Bchwe- 
felkiea  0,0011;  Magneteisen  0,00097  ;  Bleiglana  0,0088 ;  Flafiiepatii  0,0021. 
Die  onbiaehe  Aaidehanng  dee  Zinnsteins  fand  H.  Kopp  0,0016  ss 
S  .  0,00058.  •*  (2)  Compt.  read.  XL  VI,  1336;  Inetft.  1868»  206;  Pogg. 
Ann.  CV,  168. 
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fand  in  einem  Apparat,  welcher  die  Aasdehnnng  weit  über 
den  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeit  zu  messen  ge» 
stattete»  den  scheinbaren  (für  die  Ausdehnung  des  Glases 
nicht  berichtigten)  Ausdehnungscoefficient  für  P  (stets  be- 
zogen auf  das  Volum  bei  der  niedrigeren  Temperatur)  : 

Bei  Chloräthyl  ^dessen  Ausdehnungscoefficient  bei  Q^ 
nach  Pierre  =  0,00157  ist)  : 

zwischen    131  xu  128?  128  n.  184<»  144,5  a.  149,2Ö<> 

0,00360  0,00421  0,00658 ; 

bei  schwefliger  Säure  (welche  zwischen  0  und  18^  den  mitt- 
leren Ausdehnungscoefficient  0,00193  hat)  : 

zwischen    91  n.  99,50      108,5  n.  115,5<'      116  n.  122<)      122  u.  127<> 
0,00868  0,00468  0,00533  0,00600. 

Besiehnngcii        H.  Schif  f  hat  Untcrsuchunizen  über  die  spec.  Volume 

■wlachan  Zu-  "  '■ 

•eul^'^^ind  ®™8^'  I'ö^'i®^  anorganischer  Verbindungen  mitgetheilt.    In 
•pe<^e«wiebt.  ^Q^j.   gj-gteu  Abhandlung  (1)  bespricht  er  namentlich  die 

specVolume  der  Vitriole  MO,  SOs  +  7  HO,  der  schwefeis.  Dop- 
pelsalze von  Metallen  aus  der  Magnesiumgruppe  MO,  SOs  -f- 
AlkO,  SOs  +  6  HO  (wo  Alk  =  K  oder  NH4)  und  der  Alaune 
MjO,,  3  SO3  +  AlkO,  SO3  +  24 HO  (2),  sodann  auch  die  spöc. 
Volume  isomorpher  oder  ähnlich  constituirter  Verbindun- 
gen im  Allgemeinen.  Von  den  Einzelnheiten  des  durch 
Schiff  für  diese  Untersuchungen  zusammengestellten  Ma- 
terials, für  welches  er  die  Resultate  früher  von  Andern  und 
nach  dem  S.  5  besprochenen  Verfahren  von  ihm  selbst  aus- 
geführter Bestimmungen  des  spec.   Gewichts  benutzt  hat, 


(1)  Ann.  *Ch.  Phann.  CVII,  64;  die  allgemeineren  Besaltate  aoch 
Cliem.  Centr.  1858,  726;  R^p.  cbim.  pure  I,  9.^(2)  Wir  behalten  hier 
nnd  im  Folgenden  die  noch  gebränchlicberen  Formeln  für  die  schwefele. 
Salze  und  DoppeUaise  bei;  Schiff  giebk  sie  allgemein  bezogen  aufs, 
g.  SchwefelslUirebydrat  =  BJS^Os^  wo  H9  durch  ein  oder  mehrere  Me- 
talle yertreten  sein  kann,  und  er  hebt  namentlich  herror,  welche  Vor- 
theile  für  die  Uebersiebtlichkeit'der  Formeln  mit  letiterer  Schreibweise 
fOr  die  Falle  verbunden  sind,  wo  mehrere  isomorphe  Metalle  sich  gleich- 
xeiiig  in  einem  Salze  finden. 
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geben  wir  hier  diese  letzteren  Bestimmungen  (1). 
fimd  das  sp.  Gew.  für  : 


S  c  b  i  f  f  »•»»•fc«»»« 

■wlaehan  Zu- 


MgO,  SO,  +  7  HO  1,685 

ZnO,  80,  +  7  HO  1,968 

NiO,  SO,  +  7  HO  1,981 

CoO,  80,  +  1  HO  1,924 

PeO,  80s  +  7  HO  1,884 

KO,  80a  S))658 

NH4O,  80,  1,628 

NH4O,  HO,  2  80,  1,787 

NII4O,  KO,  2  SO,  2,280 

KO,  CrO,  2,691 

KO,  2  CrO,  2,721 

NH4O,  2  CrO,  2,867 


CuCl ,    KCl   +  2  HO     2,412 
Coa,  NH4CI  +  2  HO     1,789 


KO,  HO,  2  CO, 
NH4O,  HO,  2  CO, 


2,158 
1,578 


MgO, 
MgO, 
ZnÖ, 
ZdO, 
CoO, 
CoO, 
FcO, 
F«0, 
CdO, 
CdO, 
CuO, 
CnO, 


SOa  + 
80,+ 
80,+ 
80,+ 
80,+ 
SO,  + 

so,  + 

80,  + 
80,+ 
80,+ 
80,+ 
80,+ 


NH4O,  80, 

KO,   80, 
NH4O ,  80, 
.  KO,    80, 
NH4O,  80, 

KO,   80, 
NH4O,  80, 

KO,    80, 
NH4O ,  SO, 

KO,    80, 
NH4O,  SO, 

KO,    80, 


+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 
+  6  HO 


■•Csna,    and 
«pee.<lewl«hl. 

1,680 
1,995 
1,910 
2,158 
1,878 
2,154 
1,818 
2,189 
2,078 
2,488 
1,981 
2,187 


AlsO,,  3  80,  +  KO,  80,  +  24  HO  1,722 

A1,0„  8  80,  +  NH4O,  SO,  +  24  HO  1,621. 

AljOa,  8  80,  +  NaO,  80,  +  24  HO  1,641 

Cr,0„  8  80,  +  KO,  80,  +  24  HO  1,845 


Unter  den  allgemeineren  Resultaten,  welche  Schiff  aus 
der  Discussion  der  von  ihm  zusammengestellten  Beobach- 
tungen folgert  9  heben  wir  nachstehende  hervor.  Für  die 
Vitriole  MO,  SOs  +  7 HO  ergab  sich,  bei  theil weise  ver- 
schiedener Kiystallform  derselben,  sehr  annähernde  Ueber- 
einstimmung  im  spec.  Vol.,  welches  für  diese  Reihe  von 
Salzen  =   73  zu  setzen  wäre.      Auch  bei  den  Alaunen 


(1)  Wir  yerweisen  auf  die  Abhandlung  besfiglich  der  Besümmnngeii 
des  spee.  Gewiobta  fflr  solche  8a]se  und  Doppelwaise,  wAche  isomorphe 
Metalle  gemischt  enthielten.  8chiff  entwickelt,  wie  für  solche  gemischte 
Balse  (s.  B.  for  gemischte  Vitriole  MO,  808  +  7  HO  oder  Doppelsalse 
MO,  80,  +  AlkO,  80,  +  6  HO  oder  Alavne  M^O,,  3  SOs  +  AlkO,  80,+ 
24  HO),  in  welchen  Ein  Bestandtheil  (M  oder  Alk)  durch  swei  isomorphe, 
qaalitatlT  bekannte  Metalle  (Ton  verschiedenem  Atomgewicht)  reprAsentirt 
isl,  anf  das  Mengenverbfiltnifs  dieser  Metalle  lediglich  aus  der  Bestim- 
moog  des  Schwefelsünregehalts  des  gemischten  Salses  geschlossen  wer- 
den kann. 
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f^-JäS*?;.  MjOa ,  3  SOb  +  AlkO ,  SOs  +  24  HO  ergab  sich  nahezu 
••lüül^r^d  Gleichheit  des  spec.  Volums,  welches  für  diese  Doppelsalze 
.p.c.Gewiciit._  gyg  ^^  setzen  wäre  (1).  Erheblichere  Abweichungen  in 

den  spec.  Volumen  ergaben  sich  für  die  schwefeis.  Doppel- 
salze  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe,  MO»  SOs  -^ 
AlkOi  SOa  4~  6  HO;  es  schwanken  hier  die  spec.  Volume, 
wie  sie  Schiff  ableitet,  zwischen  100  und  108;  von  dem 
mittleren  Werth  104  weichen  nach  ihm  die  spec.  Volume 
des  Kali-  und  des  Ammoniak  -  Doppelsalzes  desselben  Me- 
talls der  Magnesiumgmppe  um  nahezu  gleichviel,  aber  in 
entgegengesetztem  Sinne,  ab  (das  spec.  Vol.  des  Ammoniak- 
doppelsalzes sei  nahezu  um  ebensoviel  gröfser  als  104,  wie 
das  spec.  Vol.  des  entsprechenden  E^alidoppelsalzes  kleiner). 
Schiff  bespricht  u.  a.  noch  die  Abweichungen  in  den 
spec.  Volumen  einzelner  isomorpher  Substanzen,  und  na- 
mentlich, dafs  isomorphe  Kalium-  und  Ammonium  Verbin- 
dungen bei  grofser  Uebereinstimmung  der  Formen  erheb- 
liche Differenzen  in  den  spec.  Volumen  zeigen  können  (2) ; 
es  habe  dann  sehr  oft  die  Ammoniumverbindung  ein  grö- 


(1)  Bei  diesen  beiden  Klassen  von  Salzen  kann  nach  Schiff,  wenn 
Ein  Bestandtheil  derselben  durch  zwei  bekannte  isomorphe  Metalle  re- 
pr&sentirt  ist,  auf  das  MengenverhAltnifs  dieser  Metalle  ans  dem  spec. 
Gew.  geschlossen  werden ,  sofern  man  durch  Multiplication  des  spec. 
Gew.  bei  den  Vitriolen  mit  78,  bei  den  Alaunen  mit  278  das  Atomge- 
wicht des  Salzes  erhält  und  dieses  Atomgewicht  auf  jenes  Mengenver- 
hlUtniTs  schliefsen  lafst  (das  Atomgewicht  Ton  MgO,  SO,  +  7  HO  ist 
z.  B.  =  128,  das  von  ZnO,  SO,  +  7  HO  =  148,6,  das  von  (MgVaZn>/a)0,  SO, 
+  7  HO  =188,3,  das  von  (Mg^^Zn3/,)0,  SO,  +  7  HO  =  130,7  u.  s.f.).— 
(2)  Schiff  folgert  dies  namentlich  aus  den  spec.  Volumen,  wie  sie  sich 
ans  seinen  oHen  angegebenen  Bestimmungen  der  spec.  Gewichte  fär 
CttCl,  KCl  +  2  HO  n.  CuCl,  NH^Ci  +  2  HO  und  iür  KO,  SO,,  n. 
NHA  SO,  ableiten.  H.  Kopp  (Ann.  Ch.  Pharm.  CYU,  90)  hat  be- 
merkt, dafs  nach  seinen  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  für  GnCl,  KCl 
+  2  HO  zn  2,859  und  für  CnCl,  NH4CI  +  2  HO  zu  1,977  sich  die 
spec.  Volume  dieser  isomorphen  Doppelsalze  viel  näher  übereinstimmend 
berechnen.  (Auch  für  NH4O,  SO,  fand  ich  das  spec.  Gew.  von  Sehiffs 
Bestimmung  erheblich  abweichend,  in  mehrmaU  wiederholten  Ver- 
suchen mit  verschiedenen  Präparaten  1,76  bis  1,78.    Kp.) 
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üetea    apec.  Volam    als    die   entsprechende  KaUumverbin.  ,^"*;£^^^^ 

UIUJ|^a  »eUaaf    und 

In   einer  zweiten   Abhandlung  (1)  betrachtet  Schiff«'*'''*'"*'^ 
die  spec  Volume  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen. 
Die   von    ihm   hier  mitgetheilten  neuen  Bestimmungen  des 
spec.  Gewichts  solcher  Verbindungen  sind  : 


KCl 

1,995 

BaBr 

4,28 

AgC! 

5,517 

KJ 

2,850 

BaBr  +  2  UO 

3,690 

AgJ 

5,85 

NaCl 

2,148 

CaCl 

2,205 

CujOl 

8,70 

CaFl 

3,138 

CugJ 

4,41 

NH4CI 

1,522 

HgCl 

5,820 

Pba 

5,78 

BftCl 

8,82 

HgJ 

5,91 

PbJ 

6,07 

BeCl  +  2  HO 

3,052 

Hg,Cl 

6,56 

Niül 

2,56 

Die  Discussion  der  spec.  Volume,  welche  sich  aus  diesen 
Bestimaiungen;  aus  den  für  andere  hierhergehörige  Verbin- 
dungen von  anderen  Forschern  gefundenen  und  auch  aus 
den  von  Schiff  indirect  aus  den  Beobachtungen  an  Lö- 
sungen abgeleiteten  (vgl.  S.  36)  spec.  Gewichten  ergeben^ 
fuhrt  Schiff  zu  den  Resultaten  :  Viele  Chloride  (HCl, 
PbCl,  FeCl,  CaCl,  NiCl,  HgCI,  AgCl,  Cu,Cl,  SrCl, 
NaCl  9  BaCl)  haben  nahezu  übereinstimmende  spec.  Volume 
(24  bis  27),  während  einzelne  Chlormetalle  (Hg^Cl,  KCl, 
NH4CI)  erheblich  gröfsere  spec.  Volume  (35  bis  37)  ergeben.  Bei 
den  Brom-  und  bei  den  Jodverbindungen  zeigt  sich  in  den 
spec.  Volumen  weniger  üebereinstimmung.  Das  spec.  Vol. 
eines  Brommetalls  ist  im  Allgemeinen  nicht  das  Mittel  aus 
den  spec.  Volumen  des  entsprechenden  Chlor-  und  Jodme- 
talls ^  sondern  kommt  dem  des  ersteren  näher  als  dem  des 
letzteren. 


Cannizzaro  (2)  hat  Betrachtuimen  über  die  Molecu-  iJ«^«'  ^o- 

Atomge- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIIT,  21;  im  Antz.  Chem.  Gentr.  1859,  114; 
einige  der  Resultate  auch  lUp.  chim.  pure  I,  160.  —  (2)  Cimento  VII, 
321 ;  fiber  die  Unteracheidong  der  Molecalar-  und  der  Atomgewichte 
fpedeller  UgtiriA  medica,  Giornale  de  soience  medlche  e  natural!,  1858, 
Kr.  5  0.  6 ;  im  Anas.  S^p.  chim.  pure  I,  201. 


wicbt«. 
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Säur!'^  larf^ewichte  und  die  Atomgewichte  der  Körper  veröffentlicht. 

^IXSSl'  Der  Ansicht  zastimmend»  dafs  in  gleichen  Volumen  gas- 
förmiger Körper  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tempe- 
ratur gleich  viel  Molecule  (die  aus  gleichartigen  oder  un- 
gleichartigen Atomen  bestehen  können)  enthalten  seiefi,  be- 
stimmt er  die  Moleculargewichte  aus  den  Gas-  oder  Dampf- 
dichten (1)  und  bezieht  sie  auf  das  des  Wasserstoffs  =  2 
(der*  s.  g.  Gondensation  auf  4  Vol.  entsprechend).  Durch 
Vergleichung  dieser  Moleculargewichte  mit  den  Atomge- 
wichten —  den  kleinsten  Mengen  der  verschiedenen  Ele- 
mente,  welche  in  den  Moleculargewichten  enthalten  sind  — , 
durch  Anwendung  des  Satzes ,  dafs  das  Product  aus  dem 
Moleculargewicht  (M)  einer  (einfachen  oder  zusammenge- 
setzten) Substanz  in  ihre  spec.  Wärme  (c)  bei  Division  mit 
der  in  dem  Moleculargewicht  enthaltenen  Zahl  (n)  elemen- 

tarer  Atome  einen  nahezu  constanten  Quotient  | — ' — = 

6  bis  7)  gebe,  und  durch  die  Verfolgung  von  Analogien, 
die  er  ausführlich  darlegt;  kommt  Cannizzaro  zu. dem 
Resultate  9  dafs  es  Elemente  giebt,  bei  welchen  das  Atom- 
gewicht =  der  Hälfte  des  Moleculargewichts  ist  (so  z.  B. 
H  mit  dem  At.  Gew.  1 ,  Cl  =  35,5 ,  N  =  14 ,  P  =  31, 
K  =  39,  Na  =  23,  Li  =  7,  Ag  =  108),  während  bei  an- 
dem  das  Atomgewicht  =  dem  Moleculargewicht  ist  (z.  B. 
bei  Hg  =  200,  Cu  =  63,  Zn  =  66,  Pb  =  207,  Fe  =  56, 
Mn  =  55,  Sn  =  117,6,  Pt  =  197,  Ca  =  40,  Mg  =  24, 
Ba  =  137  u.  a.).  Er  schreibt  die  Formel  des  Ghlorkaliums 
KCl ,  die  des  Quecksilberchlorids  HgClg  und  die  des  Zink- 


(1)  Die  abnormen  Gondensationen  im  Dampfzastand ,  welche  für 
einige  Verbindangen  gefunden  waren,  hatte  aach  Cannizzaro  in  der- 
selben Weise  wie  Kopp  und  Kekul^  (Tgl.  Jabreeber.  f.*  1867,  61), 
unabhängig  von  diesen ,  aus  einem  Zerfallen  dieser  Verbindungen  bei 
höherer  Temperatur  erklärt  (Cimento  VI,  428;  vgl.  daselbst  YU,  375 
u.  VllI,  71> 


► 
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Chlorids  ZnCls;    er  vergleicht  das  Kaliom  und  die  mit  ihm  Swur-^S" 
zn  Einer  Gruppe  gehörigen  Metalle  mit  den  einatomigen    ^^SV,' 
organischen  Radicalen^  Aethyl  z.  B.,   das  Qaecksilber  und 
das  Zink  so  wie  die   mit  ihm  zusammengestellten  Metalle 
mit  den  zweiatomigen  Radicalen,  wie  z.  B.  Aethylen.    Das 
Siliciumchlorid  betrachtet  er  als  SiCl«,  das  Eisenchlorid  als 
Fe2Cl6.      Für  einzelne  Metalle  (Hg  und  Cu  z.  B«  in  dem 
Ghlorür  und  Chlorid)  tritt  er  der  Ansicht  bei ,    dafs  sie  in 
verschiedenen  Verbindungen  mit  demselben  anderen  Element 
verschiedene  Atomgewichte  haben  können.  Wir  müssen  bezüg- 
lich der  Begründung  der  von  Oannizzaro  als  die  richtigen 
betrachteten  Atomgewichte  auf  die»  einen  erschöpfienderen 
Auszog  nicht  zulassende  Abhandlung  verweisen.   Ebenso  be- 
züglich Odling's(l)  Abhandlung  über  die  Atomgewichte 
desSaaerstoffs  und  des  Wassers,  worin  die  Gründe  dafür,  dafs 
das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  0==  16  und  das  des  Wassers 
HtO  =  18  zu  setzen  sei ,  ausführlich  dargelegt  werden,  und 
bezüglich  einer  Abhandlung  desselben  Forschers  über  die 
Aequivalentenlehre  (2),   worin  er   die  Aequivalenzverhält- 
nisse  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper ,    die  Lehre 
von  den  mehratomigen  Substanzen,  die  Frage  ob  demselben 
Element  mehrere  Aequivalentgewichte  zuzuschreiben  seien, 
Q.  a.  erörtert.      Erörterungen   dieser  Gegenstände   finden 
sich  namentlich  auch  in  Griffin's.S.  28  erwähnter  Schrift. 

Dumas  (3)  giebt,  in  Fortsetzung  seiner  früheren  Mit- «jj«>"jJ«J«^ 
thcilnng  (4),  an,  dafs  unter  den  Elementen,  deren  Aequiva-  t^J^^^X^Eit* 
lentgewichte  er  untersuchte,  22  als  Aequivalentgewicht  ein 
Maltiplnm  von  dem  des  Wasserstoffs  nach  ganzen  Zahlen 
haben  : 

0  =  8;  S  =16;  Se=:40j  Te  =  64;  N  =14;  P  =  81 ;  Aa  =  75;  8b=:122; 
81=214;  P1  =  19;  Bp  =  80;  3  =1274  C  =  6;  81  =  14;  Mo  =  48;  W=  W; 
U=7;   Na=SS;  Ga  =  90;   Fe  =  88;    Od  =  56;    Sn=59; 


(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  107.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  S7.  — 
(8)Compt  read.  XLVI,  961;  Instit.  1858,  182;  Cimento  VIII,  14;  Ann. 
Ch.  Pbann.  CVIII,  824 ;  im  Aass.  B^p.  chim.  pare  I,  7 ;  Chem.  Centr. 
1859,  169.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  80* 


den 


m«nU. 
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J3SJ;"**J;;7  ein  Maltiplnm  von  der  Hälfte  des  Aeq.  Gew.  des  Wag- 
ten der  Ele-  SerStOuS   t 

mcnte.       (51-35^.    Mg  =  12,5 j    l(n=97,5;    Ba  =  68,6;    Niz:»,5;   Oo=rS9,5;   Pb=10S,&; 

3  endlich  ein   Multiplum  von  dem  Viertel  des  Aeq.  Gew. 
des  Wasserstoffs  : 

AI  =  13,75;  Sr  =  48,75 ;  Zn  =  M,75. 

Die    (erst    1859   veröffentlichten)    Einzelresultate   der 

.    Bestimmungen    weisen    nach   Dumas   mit   Sicherheit    auf 

Zahlen  dieser  Reihen,  und  nicht  etwa  auf  zwischenliegende 

(Multipla  noch  kleinerer  Bruchtheile  von  dem  Aeq.  Gew. 

des  Wasserstoffs)  hin  (1). 

Dumas  hebt  noch  hervor,  dafs  die  Aeq.  Gewichte 
von  N  u.  Fl,  P  u.  Gl,  As  u.  Er,  Sb  u.  J  um  die- 
selbe Gröfse  (6,  bei  P  u.  d  4,5)  differiren.  In  einer 
späteren  Mittheilung  (2)  erörtert  er  eingehender,  dafs  die 
Glieder  verschiedener  Familien  von  Elementen  in  meh- 
reren Fällen  gleiche  Differenzen  der  Aequivalentgewichte 
zeigen,  und  dafs  dasselbe  bei  der  Vergleichung  zusammen- 
gesetzter, die  Rolle  von  Elementen  spielender  Substanzen 
(der  dem  Ammonium  und  der  dem  Methyl  homologen  Kör- 
per z.  B.)  statt  hat ;  er  vergleicht  namentlich  (für  gewisse 
Elemente  jetzt  das  Aeq.  Gewicht  anders  annehmend  als 
vorher) : 

Fl    =19         Cl  =  86,6   Br  =  80  J    r=  127  _ 

N     =  14         P    =  Sl       As  =  76  Sb  =  122  '  * 

Mg  =  12,26     Ca  =  20      Sr  =  43,75      Ba  =    68,6     Pb  =  108,6  _ 

0    =    8  S    =  16      Se  =  89,76     Te  =    64,6     Os  =    99,5  >  •  —  * 

NH4   =  18      NCgH«  =  32      NC4H8  =  46      NCgHio  =  60  .  .  .  .         n-ff  =  g 
CjHj  =  16       C4H5    =  29       CeHy     =  43       CgH,      =  57  .  .  .  .  ^  ' 

(1)  Cannizzaro  (Cimeoto  VIII,  16)  bemerkt,  dafs  es  wohl  richti- 
ger sei,  statt  der  Aequivalentgewichte  die  Atomgewichte  der  Elemente 
zu  vergleichen,  nnd  dafs,  wenn  man  die  letzteren  so  annimmt  wie  er  es 
(Tgl.  S.  11  ff.)  sa  begründen  sachte,  die  Atomgewichte  aller  hier  genannten 
Elemente  Mnitipla  nach  ganzen  Zahlen  yon  dem  des  Wasserstoffs  sind, 
mit  Ausnahme  von  Cl  (36,5),  AI  (27,5),  Sr(87,6),  Zn(66,6),  deren  Atom- 
gewichte dann  Mnitipla  von  der  Hälfte  des  Atomgewichts  des  Wasser- 
stofls  werden.  —  (2)  Compt.  rend.  XL VII,  1026;  Instit.  1869,  2;  im 
Ans£.  R^p.  chim.  pare  I,  197 ;  Anzeige  der  Resultate  Ann.  Ch.  Pharm« 
CIX,  876;  Chem.  Centr.  1869,  170. 
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Dnmas  knüpft  hieran  Betrachtangen  darüber ,  inwie- 
fern die  s.  g.  chemischen  Elemente  als  wirklich  einfache 
oder  nur  als  unzerlegbare  Substanzen  za  betrachten  seien; 
wir  verweisen  bezüglich  dieser  Betrachtungen  auf  die  Ab- 
handlung (1),  und  geben  nur  das  Resum^  derselben,  wie  es 
Dumas  selbst  fafst  :  die  Zerlegung  der  in  den  drei  Natur- 
reichen vorkommenden  Körper  führt  zur  Eenntnifs  gewis- 
ser Radicale,  die  sich  in  natürliche  Familien  ordnen  lassen; 
diese  Familien,  sowohl  die  der  organischen  (zerlegbaren) 
als  die  der  unorganischen  (unzerlegbaren)  Radicale  zeigen 
anbestreitbar  Analogien ;  letztere  Radicale  sind,  wenn  über- 
haupt zerlegbar,  es  nicht  für  die  jetzt  zu  Gebote  stehenden 
HSlfemittel,  aber  nach  den  Analogien  derselben  mit  den 
xerlegbaren  Radicalen  ist  es  noch  eine  offene  Frage,  ob  nicht 
auch  sie  zusammengesetzt  sind. 

Darüber,  ob  man  die  s.  g.  chemischen  Elemente  1^1*52;^*'^«%. 
Recht  als  wirklich  einfache  Körper  betrachten,  oder  ob«°^^t,f' 
man  sie  etwa  als  durch  die  Art  der  Condensation  unter- 
schiedene Modificationen  einer  und  derselben  Materie  oder, 
als  Verbindungen  aus  unbekannten  Bestandtheilen  ansehen 
dürfe,  hat  Despretz  (2)  Versuche  angestellt  und  diese 
sammt  seinen  Schlufsfolgerungen  aus  den  Resultaten  mit- 
getheUt«  Schwefels.  Kupferoxyd  gab  bei  der  Electrolyse 
der  wässerigen  Lösung  zu  Anfang  und  zu  Ende  der  Ope- 
ration ausgeschiedenes  Kupfer  von  denselben  Eigenschaften. 
Ebenso  gab  schwefeis.  Kupferoxyd  bei  der  fractionirten 
Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  kohlens. 
Natron  Froducte ,  die  zu  Anfang  und  am  Ende  der  Ope- 
ration identisch  waren;  ebenso  Salpeters.  Bleioxyd  bei  der 
fractionirten  Fällung  mit' kohlens.  Natron.  Das  Blei,  wel- 
ches sich  bei  der  Electrolyse  einer  Bleilösung  an  der  nega- 

(1)  Vollständig  uuammengestellc  und  mit  den  ausführlicheren  An- 
gaben der  experimeotalen  Forscbnngen  über  die  Aeq.  -  Q-ewichte  sind 
Domas  Untennohangen  1859  (Ann.  oh.  phys.  [3]  LY,  129)  Ter5ffent- 
Uekt  woitlen.  —  (2)  Compt  rend.  XLVII,  746;  Instit  1868,  888;  Ci- 
mento  VIII,  807. 
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u«bardie  tiveo  Elcctrode  ausschied,  wurde  als  identisch  befanden  mit 

Hatiir  der  ■.  ' 

*•  "^'J^^f  •*  dem  Blei ,  welches  aus  dem  gleichzeitig  an  der  positiven 
Electrode  abgesetzten  Bleihjperoxyd  dargestellt  war*  Als 
die  Polenden  einer  starken  galvanischen  Batterie  während 
einiger  Zeit  in  schmelzendes  Blei  getaucht  waren »  so  dafs 
der  Strom  durch  das  geschmolzene  Metall  ging,  und  nach« 
her  das  das  positive  und  das  das  negative  Polende  berüh- 
rende Metall  besonders  untersucht  wurden ,  wurden  beide 
Proben  als  identisch  mit  gewöhnlichem  Blei  befunden.  Die 
Producte  der  fractionirten  Destillation  von  Zink  waren 
untereinander  nicht  verschieden;  dasselbe  wurde  bei  der 
fractionirten  Destillation  von  Cadmium  gefiinden«  Unter 
dem  Einfiufs  electrischer  Funken ,  die  ein  mächtiger  In- 
ductionsapparat  gab  und  durch  welche  Ammoniakgas  rasch 
eine  vollständige,  Ölbildendes  Gas  langsamer  eine  unvoUstän* 
dige  Zersetzung  erlitt ,  blieben  Sauerstoffgas  und  Stickgas 
ungeändert  in  ihrem  anfanglichen  Volum.  Als  die  Funken 
eines  solchen  Inductionsapparats  zwischen  zwei  Spitzen  von 
Platin  oder  Eisen  in  der  Tori celli 'sehen  Leere  über- 
sprangen, unter  Erhitzung  der  Metallspitzen  bis  zum  hef- 
tigsten Glühen  und  zur  Verflüchtigung  von  Platin^  war 
kein  Freiwerden  eines  gasförmigen  Körpers  benxerkbar. 
Despretz  glaubt  aus  diesen  Versuchen  schliefsen  zu  dür- 
fen :  die  der  Untersuchung  unterworfenen  Metalle  bestehen 
jedes  aus  einer  eigenthümlichen,  wirklich  elementaren,  in 
ihren  Eigenschaften  nicht  veränderbaren  Materie;  Sauer- 
stoff, Stickstoff  und  die  Metalle  dürfen  nicht  als  Conden- 
sations-Modificationen  von  Wasserstoff  oder  einem  speci- 
fisch-leichteren  Gas  betrachtet  werden;  die  Metalle  seien 
keineswegs  dieselbe  Materie,  nur  in  verschiedenen  Molecu- 
larzuständen;  was  hier  für  einzelne  Elemente  nachgewiesen 
wordeh  sei,  könne  als  für  alle  chemischen  Elemente  dar- 
gethan  betrachtet  werden.  —  Dumas  (I)  hat  besprochen^ 

(1)  Gompt.  rend.  XLYIII,  189.  Vgl.  aaeh  GheTreoTs  Bemerkon* 
gen  Gompt  rend.  XLVIII,  142,  ferner  die  Bemerkangen  N.  Arch.  ph. 
nat.  IV,  88  nnd  die  in  R^p.  chim.  pure  I,  167. 


mente. 
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wie  wenig  die  von  Despretz  in  Anwendung  gebrachten H^tor^d^V 
Hol&inittel  der  Aufgabe,  die  s«  g.  chemischen  Blemente  zu  ^'  ^^^"''  ^^*' 
lerlegen,  gewachsen  waren,  nnd  dafs  solche  Versuche  nicht 
beweisen,  die  jetzt  nicht  zerlegbaren  Substanzen  seien  über- 
haupt unzerlegbar.  Despretz(l)  hat  die  Richtung  seiner 
Untersuchungen  vertheidigt.  Wir  heben  aus  dieser  neuen 
Mittheilung  nur  hervor ,  dab  er  bei  der  Weifsglühhitze 
eines  Ofens,  und  rascher  noch  bei  der  durch  einen  star- 
ken galvanischen  Strom  (von  600  Bunsen 'sehen  Elemen- 
ten)  hervo^ebrachten  Glühhitze  Kupfer ,  Wismuth  und 
Silber  im  Wasserstoflstrom  verflüchtigt  hat,  und  dafs  die 
verflüchtigten  Metalle  noch  dieselben  Verbindungen  ergaben 
wie  die  ursprünglichen ;  ferner  dafs  er  für  Eisen ,  Kupfer, 
Wismuth  und  Silber  constatirte,  dafs  diese  Metalle  bis  zum 
Weifsglühen  erhitzt  kein  Wasserstofi-  noch  ein  anderes 
Gas  ausgeben.  Im  -Uebrigen  verweisen  wir ,  auch  was 
Despretz*  Bemerkungen  gegen  Dumas'  Betrachtungs- 
weiae  der  s.  g.  chemischen  Elemente  bezüglich  ihrer  Atom- 
gewichte (2)  betrifft,  auf  den  Aufsatz  selbst,  und  ebenso, 
was   Dumas'  Entgegnung  (3)  betriffi,  auf  diese. 


Nidpce  de  Saint-Victor  hat  eine  Reihe  von  Auf-  chemuche 
satzen  (den  ersten  bereits  1857)  veröfientlicht ,   in  welchen  ^«>  ^^''^^^' 
er  die  Ansicht  entwickelt,   dafs  in  gewissen  Körpern,    die 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  werden,  eine 
Anhäufung    der    Wirksamkeit  des  letzteren  (emmagasine-- 
ment  de  la  buniere)  stattfinden  kann  (4),  so  dafs  diese  Kör- 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  863.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  80 ff.. 
dieeen  Jahresber.,  18  ff.  —  (8)  Compt  rend.  XLVIII,  872.  -^  (4)  Es 
erinoert  diese  Anficht  an  die  Schlnrafolgerangen ,  welche  Drap  er  be- 
xäglich  der  Einwirkong,  die  Bonnenlioht  anf  Chlorgas  ausübe,  gesogen 
b»tse ;  Tgl.  Jahresber.  f.  1867,  46  f. 

Juiureabcriebt  f.  Cbem.  a.  ■.  w.  fQr  18M.  d 
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wr"Jng!ln  P®^  ^^^^  ^^  ^^^  Dunkelhcit  auf  lichtempfindliche  Sub- 
de.  ^'<«^t<''- stanzen  bei  unmittelbarer  Berührung  oder  selbst  in  einiger 
Entfernung  einwirken  können.  Wir  heben  hier  unter  seinen 
zahlreichen  Versuchen  nur  diejenigen  hervor,  welche  in  Be« 
Ziehung  auf  dieses  Resultat  als  die  erheblichsten  erscheinen« 
In  einem  ersten  Aufsatz  (1)  theilte  er  mit,  da&  ein 
Kupferstich ,  wenn  er  nach  längerer  Aufbewahrung  im 
Dunkeln  zur  Hälfte  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird  wäh- 
rend die  andere  Hälfte  mit  einem  undurchsichtigen  Schirm 
bedeckt  bleibt,  die  Eigenschaft  annimmt,  dann  auf  photo- 
graphisch zubereitetes  Papier  gelegt  auf  diesem  ein  nega- 
tives Bild  der  bestrahlt  gewesenen  Hälfte  entstehen  zu 
lassen.  Mehrere  andere  organische  Substanzen  (Holz, 
Elfenbein;  Pergament  u.  a.)  wirken  nach  vorausgegangener 
Bestrahlung  ebenso.  Manche  durchsichtige  Substanzen 
(Glas*  oder  Krystallplatten ,  Firnifsschichten)  hindern, 
zwischen  den  bestrahlten  Kupferstich  und  das  photogra- 
phisch zubereitete  Papier  eingeschaltet,  die  Lichtwirkung 
des  ersteren ;  andere  (GoUodion-  oder  Leimschichten)  nicht. 
Die  Wirksamkeit  *des  bestrahlt  gewesenen  Kupferstichs 
läfst  sich  auf  weifses,  längere  Zeit  vorher  im  Dunkeln  auf- 
bewahrtes Papier,  das  man  mit  ersterem  etwa  24  Stunden 
lang  im  Dunkeln  in  Berührung  läfst,  übertragen;  das  Pa- 
pier bringt  dann  bei  längerer  Berührung  mit  photographisch 
zubereitetem  Papier  auf  diesem  auch  ein ,  wenn  auch 
weniger  deutliches,  Bild  des  Kupferstichs  hervor. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (2)  beschreibt  Nidpce 
namentlich  folgende  Versuche.  Wird  ein  mehrere  Tage 
vorher  im  Dunkeln  aufbewahrtes  weifses  Papier,  mit  einer 
auf  Glas  oder  Papier  befindlichen  Photographie  bedeckt, 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  tritt  auf  jenem  Papier,  wenn 
man  es  dann  im  Dunkeln  mit  einer  Lösung  von  salpeters. 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  811;  Tnatit  1867,877;  Dingl.  jk>1.  J.  CXLVII, 
51;  Cimento  VIT,  196.  —  {%)  Compt.  rend.  XLVI,  448  n.  489;  Instit. 
1858,  78;  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  238; 
Cimento  VU,  202. 
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Sflber  behandelt,  bald  ein  BUd  jener  Photographie  hervor.  ^irTnTX 
Das  Papier  »eigt  die  Fähigkeit»  nach  vorausgegangener  Be-  '*''•  '*'*"**•• 
Strahlung  auf  Salpeters.  Silber  einzuwirken,  in  sehr  erhöhtem 
Grade,  wenn  es  mit  Salpeters,  Uranoxyd  bis  zu  deutlich 
strohgelber  Ffirbung  oder  mit  Weinsäurelösung  getränkt, 
dann  getrocknet  und  im  Dunkeln  aufbewahrt  ist.  (Das 
mit  Salpeters.  Uranoxjd  getränkte  Papier  giebt  nach  der 
Bestrahlung  in  der  angegebenen  Weise  bei  Behandlung  mit 
saurer  Goldchloridlösnng  sofort  ein  intensiv  blau  gefärbtes 
Bild;  das  mit  Weinsäure  getränkte  Papier  giebt  mit  salpe* 
ters.  Silberlösung  das  Bild  bei  30  Us  40^  rascher,  als  bei 
gewSmlicber  Temperatur.)  Wird  Papier  mit  Lösung  von 
Salpeters.  Uranoxyd  oder  Weinsäure  beschrieben  und  den 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt ,  so  bringt  es  dann  auf  Papier, 
das  nut  Chlorsilber  imprägnirt  ist,  ein  Bild  der  Schrifkzüge 
(sind  diese  grob,  sogar  in  einem  Abstand  von  2  bis  3  Gen« 
timeter)  hervor.  Mit  der  Lösung  von  salpeters.  Uranoxyd 
oder  Weinsäure  getränktes  Papier  behält,  nach  der  Be- 
strahlung in  einen  dicht  verschlielsbaren  dünnen  Weifs- 
blechcylinder  als  Bekleidung  der  inneren  Wandung  dessel- 
ben geschoben  ,  seine  lichtwirkende  Eigenschaft  lange  bei ; 
auf  die  Oeffhung  des  Cylinders  gelegtes  (mit  Chlorsilber 
imprägnirtes)  lichtempfindliches  Papier  zeigt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  (nach  24  Stunden  am  deutlich- 
sten), wenn  vorher  einige  Tropfen  Wasser  in  die  Röhre 
gebracht  und  diese  zunächst  verschlossen  auf  40  bis  50^ 
erwärmt  wurde,  hingegen  sehr  rasch  ein  Bild  der  Oeffnung; 
f&r  einen  zweiten  Versuch  ist  eine  zweite  Bestrahlung  des 
licht  wirkenden  Papiers  nötliig.  Salpeters.  Uranoxyd  wird, 
wenn  das  damit  getränkte  Papier  den  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt wird,  dunkler  gefärbt  und  unlöslich  (nur  in  diesem 
Zustande  reducirt  es  Gold-  und  Silbersalze}  ,  im  Dunkeln 
allmälig  wieder  entfärbt  und  löslich  (I). 

(1)  Die  Zeit,  wahrend  weleher  ein  Pepier,  das  mit  salpetere.  Uran- 
ozyd  bettriebeD  md  getrocknet  ist,  mit  einer  Photographie  bedeckt  den 
Sonneostrahlen  aasgesetst  sein  mn(s,  damit  bei  nach  herigem  Eintauchen 

2* 
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wirtSn^e»  ^^  einem  dritten  Aufsatz  (1)  bespricht  Nidpce  zu- 
d«.  i-i'^bte..  Qj^^j^g^^  j^fg  poröse  organische  oder  anorganische  Substan- 
zen dazu  dienen  können^  die  chemische  Wirkung  des  Lieh* 
tes  gleichsam  an  sich  anhäufen  zu  lassen ,  dafs  aber  die 
Wirkungen  einer  solchen  Anhäufung  sich  in  verschiedener 
Weise  zeigen;  ein  Metallsalz  z.  B.  (mit  Ausnahme  von 
Chlor-,  Jod-  oder  Bromsilber)  zeigt  Veränderung  direct 
nur  bei  Anwesenheit  organischer  Substanz,  indirect  kann 
sich  eine  solche,  nicht  unmittelbar  wahrnehmbare,  auch  bei 
Abwesenheit  organischer  Substanz  zu  erkennen  geben. 
Wird  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd  auf  einer 
frischen  Bruchfläche  von  Porcellan  theilweise  den  Sonnen- 
strahlen eine  Stunde  lang  ausgesetzt,  theilweise  mittelst 
eines  Schirms  davor  geschützt,  so  zeigt  sich  keine  Verän- 
derung, aber  bei  Zusatz  von  Chlornatrium  bildet  das  be- 
strahlt gewesene  Salpeters.  Silberoxyd  Chlorsilber,  das  sich 
im  Dunkeln  sehr  bald  (in  zerstreutem  Lichte  äufserst  rasch) 
schwärzt;  auch  wenn  man  eine  mit  Chiornatriumlösung  be- 
netzte frische  Bruchfläche  von  Porcellan  theilweise  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt  und  dann  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
behandelt,  bildet  sich  an  den  bestrahlt  gewesenen  Stellen. 
Chlorsilber;  das  sich  im  Dunkeln  bald  schwärzt     Nidpce 


10  eine  LSsnng  von  Salpeters.  Silboroxyd  ein  dentlicbes  Bild  encheioe, 
läfst  sich  nach  0.  Hagen  (Berl.  Acad.  Her.  1858,  290;  J.  pr.  Chem. 
LXXIV,  67;  Dingl.  pol.  J.  GXLIX,  437;  Chem.  Centr.  1868,  764; 
Instit.  1858,  268)  dadurch  bedeutend  (anf  weniger  ab  1  Minute)  abknr- 
sen),  dafs  man  die  Fasern  des  Papiers,  durch  Entfernen  des  Leims  durch 
kochendes  Wasser,  lockert,  dafs  das  Uransalz  keine  freie  Salpeters&ure 
enthält,  dafs  das  Uransalz  frei  von  Verunreinigangen  (namentlich  Kupfer 
und  Arsen)  ist,  dafs  man  endlich  der  wässerigen  Lösung  yon  Salpeters. 
Silberozyd  etwas  Alkohol  oder  Aether  zusetzt  Hagen  erklftrt  die 
Wirkung  des  Salpeters.  Uranozyds  in  der  Art,  da£i  in  ihm  die  Basis, 
wie  in  alkoholischer  Lösung  des  Salzes,  so  auch  durch  die  Papierfaser 
im  directen  Sonnenlichte  zu  einer  niedrigeren  Oxydationsstafe  werde, 
welche  ihrerseits  Silber  ans  salpetert.  Silberozyd  redncire.  —  (1)  Compt. 
rend.«XLVII,  866;  Inatit  1858,  896;  Dingl.  poL  J.  CLI,  180. 
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giebt  noch  mehrere  solcher  Beispiele,  wie  auch  dafür,  dafs  ^^(^.I^^J*/. 
sich  früher  von  ihm  beschriebene  Versuche  in  nmgekebrter  '**  ^''^^' 
Ordnung  anstellen  lassen;  wird  z.  B.  mit  Goldchlorid  ge- 
tränktes Papier  mit  einer  Photographie  bedeckt  den  Son- 
nenstrahlen ausgesetzt,  so  zagt  sich  bei  nachherigem  Be» 
handeln  des  Papiers  mit  Lösung  von  Salpeters.  Uranoxyd 
(auch  von  schwefeis.  Eisenoxydul,  schwefeis.  Eupferoxyd, 
QuedLsilberchlorid  oder  Zinnsalzen)  das  Bild  jener  Photo- 
graphie. 

In  einem  vierten  Aufsatze  (1)  giebt  Nidpce  noch 
mehrere  Beispiele  dafür;  wie  Substanzen,  unter  gewissen 
Verhältnissen  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausge- 
setzt gewesen,  sich  nun  chemisch  anders  verhalten  können, 
wie  nicht  bestrahl ta  Ferner  theilt  er  Versuche  mit,  nach 
welchen  eine  einmal  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts 
begonnene  Veränderung  einer  Substanz  (das  Mürbewerden 
und  die  dunklere  Färbung  baumwollener  oder  leinener  6e- 
webe,  die  mit  Salpeters,  üranoxyd  getränkt  sind)  sich  dann 
auch  im  Dunkeln  fortzusetzen  scheine. 

Wir  gehen  auf  diese  Angaben  hier  nicht  näher  ein; 
ebenso  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung'  selbst  be- 
züglich der  Bemerkungen,  welche  Ghevreul  (2)  zu 
Nidpce's  Versuchen  macht  und  in  denen  er  namentlich 
die  Nothwendigkeit  hervorhebt,  zu  unterscheiden,  ob  wirk- 
lich hier  eine  bleibende  Wirkung,  gleichsam  Anhäufung 
der  chemischen  Wirksamkeit  des  Lichtes,  an  unorganischen 
Substanzen  statt  findet,  welche  dabei  keine  weitere  che- 
mische V^nderung  erleiden,  oder  ob  man  es  mit  langsam 
vor  sich  gehenden  chemischen  Veränderungen  zu  thun 
habe,  die  in  den  von  der  Sonne  bestrahlten  Substanzen 
statt  finden. 


(])  Gompt.  reod.  XLVII,  1003;  Instit  1868,  427;  Dingl.  pol.  J. 
CU,  4S&  —  (3)  Compt.  rend.  XLYU ,  1006 ;  Inslit.  1868,  429 ;  Dingl. 
pol  J.  CLI,  440. 
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w^X^^n         Ueber   Zersetzungen,   welche   electrische   Funken   in 
der^Eieotri-  FiQgg]g]s;eiten  Und  Dämpfen  oder  Oasen  bewirken,  vgl.  bei 
Wasser^  Alkohol,  A^thjlen. 

Unter  den  zahlreichen  Publicationen,  welche  bezüglich 
der  Erscheinungen  gemacht  wurden,  die  sich  bei  electri- 
sehen  Eiltladongen  in  mit  stark  verdünnten  Oasen  oder 
Dämpfen  gefüllten  Räumen  zeigen^  heben  wir  hier  nur  Un- 
tersuchungen von  Plücker  hervor,  die  für  die  Chemie 
wichtige  Resultate  kennen  lehren.  Plücker  fand  bei 
seinen  Versuchen  über  die  electrische  Entladung  in  (von 
Oeifsler  in  grofser  Vollkommenheit  angefertigten  und 
gewöhnlich  nach  ihm  benannten)  Rohren,  die  mit  einem 
Oas  oder  Dampf  gefüllt  und  dann  möglichst  evacuirt  ver- 
schlossen wurden,  zunächst  (1),  dafs  in  einer  den  Dampf 
eines  flüchtigen  Gels  enthaltenden  Röhre  sich  eine  sofortige 
Aenderung  der  Lichterscheinung  zeigt,  von  der  Zersetzung 
des  Dampfes  herrührend.  Dafs  verdünnte  zusammenge- 
setzte Oase,  durch  die  Electricität  zersetzt  werden,  fand  er 
weiter  noch  bestätigt;  in  Jodwasserstofigas  enthaltenden 
Röhren  schlägt  sich  Jod  allmälig  nieder;  in  stark  verdünn- 
ten Oasen  macht  sich  die  Zersetzung  durch  die  fein  sich 
zertheilende  electrische  Strömung  dem  Auge  oft  ganz  plötz- 
lich und  durch  eine  auffallende  Farbenänderung  sichtbar, 
wie  namentlich  an  Röhren,  die  Phosphorwasserstoff  und 
schweflige  Säure  enthielten,  beobachtet  wurde.  —  Plücker 
fand  weiter  (2),  dafs  das  Metall  der  Drähte,  welche  die 
Electricitäten  zuleiten,  in  den  gasverdünnten  Röhren  nicht 
der  .Träger  der  electrischen  Entladung  und  nicht  die  Ur« 
Sache  der  Lichterscheinung  ist;  dafs  die  eigenthümliche 
Art  dieser  Lichterscheinung  und  namentlich  das  characteri- 
stische  Aussehen  des  Spectrums,  welches  durch  in  dieser 
Art  hervorgebrachtes  Licht  und  ein  Flintglasprisma  hervor- 
gebracht wird,  abhängig  ist  von  der  Natur  des  Oases,  wel- 


(4)  Pogg.  Ann.  CHI,  88.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CV,  67. 
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dies  im  Zustande  starker  Verdännung  die  Röhre  füllt.  ^1^:^^ 
Er  untersuchte  die  Spectra  verschiedener  einfacher  Gase;  '^''%uu!''*' 
er  fand ,  dafs  bei  Anwendung  eines  Gasgemenges  in  dem 
l»er  zum  Vorschein  kommenden  Spectrum  die  Spectra 
der  einfachen  Gase .  über  dnander  gelagert  erkennbar  sind* 
Bei  der  Untersuchung  des  Spectrums,  welches  durch  Licht, 
das  in  einer  mit  verdünntem  Ammoniakgas  gefüllten  Röhre 
hervorgebracht  war»  gebildet  wurde,  stellte  es  sich  als  das- 
jenige heraus ,  das .  aus  einer  Ueberlagerung  der  beiden 
Spectra  für  Wasserstoffgas  und  Stickgas  sich  ergiebt;  das 
Ammoniakgas  war  augenblicklich  in  seine  Bestandtbeile 
zerfallen,  und  es  war  nicht  möglich  gewesen,  das  Spectrum 
des  zusammengesetzten  Gases  zu  erhalten.  Plücker  fafst 
die  Resultate  seiner  Versuche,  bei  welchen  die  Electricitäten 
durch  Platindrähte  in  gasverdünnte  Röhren  geleitet  wurden, 
zusammen  :  Gewisse  Gase  (SauerstofT,  Chlor,  Brom-  und 
Jöddampf)  verbinden  sich  mehr  oder  weniger  langsam  mit 
dem  Platin  der  negativen  Electrode,  und  die  resultirenden 
Verbindungen  lagern  sich  auf  die  umgebende  Glaswandung 
ab;  weijn  die  Gase  rein  sind,  nähert  man  sich  dabei  einem 
absoluten  Vacuum.  Gase,  die  aus  zwei  einfachen  Gasen 
zusammengesetzt  sind  (Wasserdampf,  Ammoniakgas,  Stick- 
oxydul,  Stickoxyd,  salpetrige  Säure),  fallen  augenblicklich 
in  ihre  einfachen  Bestandtbeile*  auseinander  und  bleiben  dann 
unverändert,  wenn  diese  (wie  beim  Ammoniakgas)  sich  nicht 
mit  dem  Platin  verbinden;  ist  einer  der  Bestandtbeile  Sauer- 
stoffgas (wie  im  Wasserdampf  und  den  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstoffs),  so  verschwindet  dieses  allmälig 
und  nur  das  andere  Gas  bleibt  Wenn  die  Gase  aus  Sauerstoff 
und  einer  festen  einfachen  Substanz  zusammengesetzt  sind, 
so  findet  die  vollständige  Zersetzung  durch  den  Strom  nur 
langsam  statt,  indem  das  Sauerstoffgas  zu  dem  Platin  der 
negativen  Electrode  geht  (schweflige  Säure,  Eohlenoxydgas, 
Kohlensäure).  Kohlensäure  zerfällt  zunächst  augenblicklich 
zu  £ohIenoxyd  und  freiem  Sauerstoff ,  der  allmälig  zum 
Platin    geht;    das  £ohlenoxydgas   wird  langsam  da4arch 
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zersetzt;  dafs  der  mit  Kohle  verbundene  Sauerstoff  mit  der 
negativen  Electrode  sich  verbindet 
EuotrotT««.  Die  electrolytische  Zersetzung  wasseriger  Lösungen 
von  s.  g.  Sauerstoffsalzen,  bezüglich  deren  im  vorhergehenden 
Jahresber.,  S.  63  ff.  an  Daniel I's  Erklärung  erinnert  und 
die  von  Magnus  dagegen  aufgestellten  Ansichten  bespro- 
chen wurden,  ist  auch  1858  der  Gegenstand  mehrerer  Ab- 
handlungen gewesen,  welche  wir  hier,  dem  Plane  dieses 
chemischen  Berichtes  gemäfs,  nur  kurz  anfiihren  können. 

H.  Buff  (1)  hat  electrolytische  Studien  veröffentlicht, 
deren  Resultate  er  in  folgenden  Sätzen  zusammen&fst  : 
Die  zuerst  von  Da  nie  11  gegebene  Anschauungsweise,  dafs 
die  Salze  durch  den  electrischen  Strom  in  eine  metallische 
Grundlage  und  in  einen  einfachen  oder  auch  zusammenge- 
setzten Salzbilder  gespalten  werden^  entspricht  der  gröfse- 
ren  Mehrzahl,  der  Zersetzungserscheinungen  unmittelbar  und 
steht  mit  keiner  einzigen  bis  jetzt  untersuchten  im  Wider- 
spruch ;  sie  ist  aufserdem  unentbehrlich,  um  die  Electroljse 
der  Salze  mit  dem  Faraday 'sehen  Gesetze  in  Qeberein- 
stimmung  zu  bringen.  Wenn  eine  Flüssigkeit,  durch  die 
der  electrische  Strom  geht,  mehrere  Electroljrte  enthält,  so 
betheiligen  sie  sich  alle,  nach  Mafsgabe  ihres  Leitungsver- 
mögens, an  der  Fortpflanzung  des  electrischen  Fluidums, 
und  alle,  so  weit  sie  leiten,  befinden  sich  in  dem  Zustande 
fortschreitender  Zersetzung.  Die  electrolytische  Wanderung 
der  Bestandtheile  flüssiger  Verbindungen  ist  unzertrennlich 
von  der  Leitung  der  Electricität  durch  diese  Flüssigkeiten, 
und  hält  mit  derselben  gleichen  Schritt.  Die  Volta'sche 
Theorie  mit  der  von  Fe  ebner  gegebenen  Ergänzung  ist 
ausreichend  zur  Erklärung  aller  bis  jetzt  wohl  untersuchten 
electansch-chemischen  Zersetzungserscheinungen. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  146.    Die  Bewegung  der  Electrioit&t  durch 
die  Maise  eines  Eleotrolyten  hat  Baff  epttter  (Ann.  Ch.  Pharm.  CVI, 
■och  beeonden  besprochen. 
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Wahrend  hier  die  Ansicht  nnterstätzt  wird,  dafii  bei  "»««^»y»«- 
der  Electrolyse  wasseriger  Lösungen  von  s.  g.  Sanerstoff- 
salzen,  wie  von  Salzen  überhanpt^  primär  eine  Zersetzung  * 
des  Salses  zu  Metall  und  das  in  dem  Salz  mit  Metall  Ver- 
bundene statthabe,  und  secandär  eine  Einwirkung  des  aus- 
geschiedenen Metalls  auf  das  Wasser,  oder  auch  ein  Zer- 
fallen des  mit  dem  Metall  im  Salz  verbunden  gewesenen,  statt 
haben  könne  :  hält  es  6.  Osann  (I)  für  wahrscheinlicher, 
dals  in  den  meisten  Fällen  die  Zersetzung  des  Wassers 
das  Primäre,  die  des  Salzes  das  Secundäre  sei,  und  hieraus, 
und  auch  indem  er  eine  gleichzeitige  Zersetzung  der  in  Wasser 
gelosten  Salze  und  des  Lösungsmittels  und  eine  mögliche 
Einwirkung  dieser  Zersetzungsproducte  auf  einander  an- 
nimmt, versucht  er  die  Erklärung  der  bei  der  Electrolyse 
von  Salzlösungen  überhaupt  sich  zeigenden  Erscheinungen. 

Magnus  (2)  hat  über  directe  und  indirecte  Zersetzung 
durch  den  galvanischen  Strom  Mittheilungen  gemacht.  Er 
kommt  zu  der  Folgerung,  dafs  die  Annahme,  Kupfer  und 
Silber  werden  aus  den  Lösungen  ihrer  Sauerstoffsalze  nicht 
direct,  sondern  indirect,  d.  i.  durch  electroljtisch  ausge- 
schiedenen WasserstofiP  reducirt,  ausgeschieden,  als  weniger 
zulässig  erscheint,  sofern  man  dann  diesem  Wasserstoff  Ei. 
genschaften  beilegen  müsse,  die  nicht  nachzuweisen  sind  (3). 
Auch  Magnus  ist  jetzt  der  Ansicht,  dais  die  Erklärung, 
wie  sich  s.  g.  Sauerstoflsalze  bei  der  Electrolyse  verhalten 
und  wie  sich  ihr  Verhalten  mit  dem  Faraday' sehen  Ge- 
setz der  electrolytbchen  Aequivalenz  in  Einklang  bringen 


(1)  VerhandL  d.  phys.-med.  Qesellsoh.  zu  Warsburg  IX,  1  u.  176; 
dieihreiitt  Chem.  Ceotr.  1868,  146;  Über  einige  sar  Electrolyse  gehö- 
reode  Encheinongen  auch  Pogg.  GUI,  616.  —-(2)  Pogg.  Ann.  GIV, 
558.  —  (8)  Magnus  fand  namentlieh,  daTs  eleetrolytisch  entwickelter 
Wassentoff  die  Eigeneehall,  Silber  ans  seinen  Salzen  zu  reduoireni  nicht 
bat  (Tgl.  bei  WasserstofiT) ;  seine  Betrachtang  geht  anf  Wasserstoff,  der 
im  wirklich  freien  Zustande  dargestellt  ist,  nicht  anf  Wasserstoff  im  s. 
g.  Entstehnngssastaod« 
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Bitotrou.«.  ]gfg^^  hauptsächlich  dann  Schwierigkeiten  bietet,  wenn  man 
diese  Salze  nach  der  irüher  üblichen  Anschauungsweise  als 
aus  Säure  und  Basis  zusammengesetzt  betrachtet.  Mit  üe- 
berschreitung  der  von  Daniell  angenommenen  s«  g.  Bi* 
nartheorie  (wo  das  in  einem  Salz  neben  Metall  Enthaltene, 
einerlei  ob  zerlegbar  oder  unzerlegbar ,  schlechthin  als  Ge- 
gensätzliches zu  dem  Metall  und  als  Ganzes  betrachtet 
wurde)  erklärt  Magnus  jetzt  die  electrolytische  Aequiva« 
lenz  aus  der  Typentheorie  (wo  für  die  Salze  vom  Wasserstoff« 
typns  die  eben  angeführte  Anschauungsweise,  mit  der  An* 
nähme  von  Haloidsalzen  coinddirend,  beibehalten,  für  die 
Salze  vom  Wassertypus  aber  das  darin  mit  Metall  Verbun- 
dene bezüglich  seiner  inneren  Gliederung  noch  weiter  be- 
trachtet wird)  und  der  in  derselben  ihren  Ausdruck  finden- 
den Substitutionslehre,  darauf  sich  stützend,  dafs  nach  ihm 
die  Electrolyse  immer  nur  auf  Substitution  beruht  — 
Magnus  hebt  noch  hervor,  dafs  sich  nach  den  Anschauungen 
dieser  Theorie  erklärt,  wie  Flüssigkeiten,  die  für  sich  im 
reinen  Zustande  die  Electricität  nicht  leiten ,  Mischungen 
geben  können,  welche  gute  Leiter  sind  (1);  Leitungs ver- 
mögen und  Zersetzbarkeit  gleich  setzend  nimmt  er  an,  dafs 
Verbindungen,  in  welchen  zwei  electrochemisch  entgegen- 
gesetztere substitutionsföhige  Bestandtheile  enthalten  sind 
(wie   z.  B.   s.   g.   Schwefelsäurehydrat,   dessen  Formel  er 

Tj^Oä  schreibt),   leichter  Zersetzung  erleiden,  als  solche, 

welche  zwei  gleiche   substitutionsfähige  Bestandtheile  ent- 

H 

halten   (wie  z.  B.  Wasser  o  Og,  oder  wasserfreie  Schwefel- 


(1)  Bei  einem  Versuche,  wasserfreie  Schwefelsäure  durch  den  elec- 
trischen  Strom  za  zersetzen,  fand  Magnus,  dafs  dieselbe  die  Electrici- 
täl  nicht  leitet;  ebenso  verhält  sich  condensirte  wasserfreie  schweflige 
Säure;  beide  Süuren  geben  mit  Wasser,  gleichfalls  einem  sohlechten 
Leiter,  Flüssigkeiten,  welche  die  Electricität  gut  leUen. 
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wäre  oder  schweflige  Säure,  mit  den  ihnen  von  Magnus 

SO  SO 

beigelegten  Formeln  qq*Oj  und  §0^2  (!)• 

Hittorf  (2)  hat  weitere  Mittheilungen  über  die  Wan- 
derung der  Bestandtheile  bei  der  Electrolyse  einer  Verbin- 
dangy  namentlich  zur  Rechtfertigung  seiner  früheren  Unter- 
suchungen (3),  gemacht.  Wir  müssen  bezüglich  ihrer  so- 
wie auch  der  daran  sich  knüpfenden  Bemerkungen  von 
ClausiuB  (4)  und  Wiedemann  (5)  auf  die  Abhandlun- 
gen verweisen;  ebenso  bezüglich  A.  Weiske*s  (6)  Unter- 
suchungen über  die  Ueberfdhrung  des  Chlors  bei  der  Elec- 
trolyse  s^ner  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden. 

Babinet  (7)  hatte  1828  vorgeschlagen,  die  bei  solchen  Wirkung  d.«  , 
Operationen,  bei  welchen  sich  Gas  entwickelt,  wirkende  ^fl^'^t^'J';,^ 
Verwandtschaft  durch  Bestimmung  des  Druckes  zu  messen, 
unter  welchem  Gasentwickelung  und  somit  chemische  Wir- 
kung aufhört;  er  hatte  angegeben,  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure  hören  auf,  Wasserstoff  zu  entwickeln,  wenn 
der  Druck  des  letzteren  Gases  bei  10®=  13,  bei  25^  =  33 
Atmosphären  ist.  Farad ay  (8)  hatte  bereits  bemerkt,  dafs 
unter  diesen  Umständen  die  chemische  Einwirkung  nicht 
aufhört,  sondern  nur  verlangsamt  wicd,  und  dieses  schien 
auch  aus  L.  Gmelin's  Versuchen  (9)  hervorzugehen. 
Lothar  Meyer  (10)  fand  bei  Versuchen^  wo  (wie  bei  Gme- 


C  H 
(1)  MagnuB  erinnert  noch,  dafa  Alkohol     wOg  viel  leichter  xer- 

C  H 

letabar  ist  wie  Aether  n*-^Oii  ^^^  theilt  weiter  mit,  da£s  der  Amyl- 

äther  dem  gewdhnliohen  Aether,  der  Amylalkohol  dem  gewöhnlichen 
Alkohol  sich  bezflglich  der  Leitnngs-  und  Zersetanngsfübigkeit  ganz  ähn- 
Heh  rerbSlt.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIH,  1.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  S79 ; 
f.  1856,  284.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CIH,  525.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CIV,  162.— 
(6)Pogg.  Ann.  CHI,  466.  —(7) Ann.  eh.  phys.  [2]  XXXYÜ,  188;  Pogg. 
Ann.  Xn,.618.  —  (8)  New  Qoarterly  Jonmal  of  Soienoe  III,  474.  — 
(9)  L.  Gmelin'f  Handb.  d.  Cham.,  4.  Anfl.,  I,  126.  —  (10)  Pogg.  Ann. 
CIV,  189;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  812 ;  PhiL  Mag.  [4]  XYI,  160. 
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lin's  Versachen)  Zink  mit  wässeriger  Säure  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  warde,  dafs  bei  den  verschiedensten  Con- 
centradonen  der  Schwefelsäure,  auch  bei  Gegenwart  grolser 
Mengen  verschiedener  schwefeis.  Salze,  und  selbst  bei  An- 
wendung von  Citren-  und  Essigsäure  der  Druck  des  sich 
entwickelnden  Wasserstoffgases  weitaus  die  von  Babinet 
angegebenen  Grenzen  überstieg  (er  stieg  bis  über  66  At- 
mosphären bei  0®).  Eäne  Grenze  scheint  indessen  nach 
Meyer  die  chemische  Einwirkung  unter  diesen  Umständen 
allerdings  in  so  fem  zu  finden,  als  auch  nach  monatelangem 
Liegen  der  Röhre  bei  überschüssigem  Zink  die  Flüssigkeit 
noch  sehr  stark  sauer  reagirte. 
coMütauoii         Von  Publicationen,  welche  in  umfassenderer  Weise  die 

d«r  ehem.  ' 

Constitution  der  chemischen  Verbindungen  zum  Gegenstand 
haben,  ist  hier  Griffin's  Schrift  über  die  Radicaltheorie  (1) 
zu  erwähnen;  ein  Auszug  aus  dieser  Schrift,  welche  auch 
Geschichtliches  über  die  Aufstellung  einiger  Formeln,  die 
in  neuerer  Zeit  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommen 
sind^  enthält,  ist  hier  nicht  zu  geben.  Ebenso  können  wir 
auf  eine  namentlich  auch  in  litterarhistorischer  Beziehung  be- 
achtenswerthe  Abhandlung  von  Mic^  (2),  welche  schon 
vor  einigen  Jahren  veröffentlicht  wurde,  hier  nur  nachträg- 
lich hinweisen.  Ueber  die  Constitution  der  chemischen  Ver- 
bindungen und  die  den  letzteren  beizulegenden  Formeln  ent- 
halten auch  dieS.  11  ff.  angeführten  Untersuchungen  über  die 
Atomgewichte  der  Elemente  eingehende  Erörterungen.  Die 
hauptsächlich  die  Constitution  organischer  Verbindungen 
zum  Gegenstand  habenden  Publicationen  werden  in  dem 
Eingang  des  Berichts  über  organische  Chemie  genannt. 


Verbiadan- 
g«n. 


(1)  The  radical  theory  in  chemistry;  London  1858.  —  (2)  Examen 
critique  et  comparetif  det  th^ories  daaÜBtiques  et  nnitaire  de  la  chimie 
in  den  M^moiree  de  la  soci^t^  des  Bciencee  phyaiqnee  et  natnrellea  de 
Bordeaux,  I,  21  (1864). 


r 
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Mendelejef  (1)  hat  UnterBuchungen  veröffentlicht  ■-«•'ä'.r" 
über  den  Zusammenhang  zwischen  einigen  physikalischen  .c^en'si'feA. 
Eigenschaften  der  Körper  and  ihren  chemischen  Reactio-  Korpw'  Ind 
Den.  Unter  den  Moleculen  der  Körper  solche  Gewichts-  uob«». 
mengen  derselben  verstehend,  welche  im  Gas-  oder  Dampf- 
zustand gleiche  Volume  erfüllen,  definirt  er  zunächst  als 
ZuMommefnietzuing  eine  Reaction,  bei  welcher  aus  einer  ge- 
gebenen Zahl  von  Moleculen  eine  geringere  2^hl  von  sol* 
eben  entsteht  (z.  B.  :  C4H4  +  Cl^  =  C4H4GI8) ;  als  fiW&- 
fläMen  eine  Beaction ,  bei  welcher  aus  einer  gegebenen 
Zahl  voD  Moleculen  eine  gleiche  Zahl  von  solchen  ent- 
steht (z.  B.  :  C4H60a  +  C4H4O4  =  C8H8O4  +  HaO,) ;  als 
ZeraeUung  endlich  eine  Reaction,  bei  welcher  aus  einer  ge- 
gebenen Zahl  von  Moleculen  eine  gröfsere  Zahl  von  sol- 
chen entsteht  (z.  B.  :  GuH604  =  GiüHe  +  Ca04).  Wer- 
den diese  Definitionen  sammt  jenem  Begriff  der  Molecule 
angenommen,  so  folgt,  dafs,  für  den  Gas-  oder  Dampfzu- 
stand, die  Summe  der  Volume  der  bei  einer  Reaction  ein- 
wirkenden Körper  (V»)  bei  Substitutionen  gleich  ist  der 
Summe  der  Volume  der  resultirenden  Substanzen  (V«), 
während  bei  Zusammensetzungen  Va^  Ve>  bei  Zersetzungen 
V»<Ve  ist.  Aus  dem  Gleichbleiben  oder  der  Verände- 
rung der  Summen  der  Volume  folgert  Mendelejef 
rückwärts,  wann  bei  einer  Reaction  Substitution,  wann  Zu- 
sammensetzung oder  Zersetzung  anzunehmen  sei,  und  be- 
trachtet z.  B.  als  auf  Substitution  beruhend  die  Bildung 
von  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  aus  Qnecksilber- 
cblorür  (HgaCl  +  HgsjCl  =  Hg»  +  HgÄÜla),  die  Bildung 
von  Essigsäure  aus  Essigsäureanhydrid  und  Wasser  (GgHeOe 
+  HtOs  =  C4H4O4  +  C4H4O4 )  oder  die  von  Chlorwasser- 
stoff aus  Chlor  und  Wasserstoff  (Gl«  +  H«  =  CIH  +  CIH), 
während  er  die  von  Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff (2  Hg  4~  O4  =  ^  H2O2)   als   Zusammensetzung ,    die 


(!)  Petenb.  Aead.  Ball.  XVII,  49;  Chem.  Centn  1858,  8S8,  849. 
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■•^•*"»««»  von  Aldehyd  nnd   Wasser  aas  Weingeist  und  Sauerstoff 

.oÄL(2  CxHeOj  +  O4  =  2  O4H4O,  +  2  H2O,)  als  Zersetzung 

K6^ra  nnd  betrachtet.    —   Femer    ist    nach    ihm   bei    Substitutionen 

«Inen'*'  auch  aunähemd  Va=  Ve,  wenn  man  V.  die  spec.  Volume 

der  zur  Einwirkung  kommenden  Substanzen  im  festen  oder 

flüssigen  Zustand  (für  gewöhnliche  Temperatur  bestimmt), 

Ve  die  der  resultirenden  Substanzen  bedeuten  läfst;   oder 

wenn  Va  und  V«  für   diese  Substanzen    die   Summen  der 

Siedepunkte,  oder  die  Summen  der  Wärmecapacitäten  (der 

durch   die  Moleculargewichte   ausgedrückten   Quantitäten) 

bedeuten.     Wir  zeigen  hier  nur  an  Einem  Beispiel,    wie 

Mendel ejef  diese  Vergleichungen  vornimmt  : 

Mol.  Gew.  .  Sp.  Vol.    Siedep.   MoLWIrmeeap. 


Alkohol             GAOa 

46 

67^ 

78« 

28,8 

Bisigianre         C4H4O4 

60 

66,5 

117 

30,5 

(Va) 

106 

114,0 

196 

69,8 

geben 

EMBigB.  Aethyl  CgHeO« 

88 

97,8 

740 

42,3 

Wasser                 H,Os 

18 

18,0 

100 

18,0 

(Ve)  106  115,8  174  60,2, 

und  verweisen  bezüglich  der  von  ihm  zusammengestellten 
zahlreichen  Vergleichungen  auf  die  Abhandlung;  ebenso 
bezüglich  seiner  Anwendung  der  hier  mitgetheilten  Satze, 
aus  den  Eigenschaften  von  3  in  einer  Substitutionsgleichnng 
figurirenden  Substanzen  auf  die  der  4ten  zu  schliefsen,  was 
er  namentlich  für  die  Vorausbestimmung  des  spec.  Gew. 
im  festen  oder  flüssigen  Zustand  darlegt.  Nach  Mendele- 
jef  sind  sich  bei  Substitutionen  die  Summen  der  spec. 
Volume,  V»  und  V«,  für  flüssige  oder  feste  Substanzen, 
meistens  bis  auf  weniger  als  y^  jeder  einzelnen  Summe  ein- 
ander gleich,  und  diese  annähernde  Gleichheit  der  spec 
Volume  ist  nach  ihm  unabhängig  von  den  Eigenschaften 
der  wirkenden  Elemente  und  von  dem  Grade  ihrer  Ver- 
wandtschaft; bei  Zusammensetzungen  sei  ,Va  bedeutend 
gröfser,  bei  Zersetzungen  bedeutend  kleiner  als  V«. 
Auch  in  diesen  Resultaten  sieht  er  ein  Mittel,    die   Art 


und  phytikdiiche  Gbemie.  3| 

mnet  Reaction  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  und  er  folgert  ^J^^^^^ 
&  B.  ras  den  spec.  Volumen  des  Kaliums,  des  Chlors  und  .ehtfi'Eigl'n. 
des*  Chlorkaliums ,  dafs  bei  der  Bildung  des  letzteren  aus  Ksrpitü  lll 
den  beiden  ersteren  nicht  eine  Substitution  (welche  er  für  ^lÖDi.r''' 
die  Bildung  des  Chlorwasserstoflb  aus  Chlor  und  Wasser- 
ttofi  als  bewiesen  .betrachtet)  sondern  eine  Zusammensetzung 
statt  findet.  —  Bei  Substitutionen,  welche  auf  einem  Platz- 
wechsel ganzer  Radicale  beruhen,  findet  Mendelejef  die 
Summe  der  Siedepunkte  der  zur  Einwirkung  kommenden 
and  die  der  resultirenden  Körper  nahezu  gleich  (die  Dif- 
ferenz übersteige  gewöhnlich  nicht  20^) ,  während  in  den 
Fällen,  wo  Substitutionen  innerhalb  der  Radicale  stattfinden, 
die  Summe  der  Siedepunkte  der  zur  Einwirkung  kommen- 
den Körper  bedeutend  geringer  sei,  als  die  der  resultiren- 
den; bei  Zusammensetzungen  sei  die  Summe  der  Siede- 
punkte der  zur  Einwirkung  kommenden  Körper  gewöhnlich 
bedeutend  kleiner,  bei  Zersetzungen  gröfser,  als  die  Summe 
der  Siedepunkte  der  resultirenden  Körper.  —  Alle  hier 
erörterten  Eigenschaften ,  das  spec.  Gew.  und  damit  das 
spec.  Volum  für  den  gasförmigen  und  für  den  festen  oder 
flüssigen  Znstand,  der  Siedepunkt  und  die  spec.  Wärme, 
wo  sie  für  die  zu  chemischer  Einwirkung  kommenden  und 
fiir  die  dabei  entstehenden  Substanzen  bekannt  sind,  können 
nach  Mendelejef  zur  Bestimmung  dienen,  ob  diese  Ein- 
wirkung Substitution,  Zusammensetzung  oder  Zersetzung  ist. 

Bezüglich    der    Versuche    von    Mari^-Davy    und ^^I™'*°i;j 
L.  Troost,  auf  die  bei  chemischen  Vorgängen  statt  haben-  ""^gZ'gen^' 
den  Wärmewirkungen  aus  den  dabei  sich  zeigenden  elec- 
tromotorischen   Wirkungen   zu    schliefsen,    verweisen    wir 
auf  die  Abhandlungen  (1);  ebenso  bezüglich  einer  Mitthei- 


(1)  Ueber  die  Wännewirkangen  bei  Yerbindangeii  yon  Sänren 
mid  Beien  Compt.  rend.  XLVI,  748  und  (mit  abgeftnderten  Zahlenre> 
nlteten)  Ann.  cb.  pbye.  [3]  LIII,  42S;  über  die  Wftrmewirkungen 
bei  YerbittdimgeD  von  Metallen  mit  Cblor  Compt.  rend.  XLVI,  986. 
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wTiktanV'b'ci J'^'^g  ^^^  Laboulaye  (1)  über  die  Wärmeentwicklung  bei 
*^gtoBel!"  chemischen  Vorgängen  und  damit  in  Verbindung  über  die 
mechanischen  Aequivalentgewichte  der  Körper. 

A.  E.  Norden skiöld  (2)  geht  in  emem  Versuche, 
die  Verbrennungswärme  flüssiger  organischer  Verbindungen 
theoretisch  zu  bestimmen,  davon  aus,  es  müsse  die  bei  der 
Verbrennung  von  1  Mol.  einer  Verbindung  CaH^Oy — welches 
dabei  2  a  4-  ß  —  v  Mol.  Sauerstoff  verzehrt  und  a  Mol. 
Kohlensäure  und  ß  Mol.  Wasser  bildet  —  freiwerdende 
Wärmemenge  W  gegeben  sein  durch  die  Gleichung  : 

W  =(2a  +  /?  -  r)   w(0)  +  w  (CßH^Oy)    -  aw(COg)  -  /?w(HO), 

WO  w(0),  wCCaH^y),  w(COa)  und  w(HO)  die  in  1  Mol. 

SauerstofF,  1  Mol.  der  organischen  Verbindung 

befindliche    Wärmemenge    bedeutet       Er    glaubt    weiter 

M 

w(CaH^O};)  =  C-^  setzen  zu  können,  wo  C  eine  Constante, 

o 
M  das  Moleculargewicht,  S  das  spec.  Gew.  der  organischen 
Substanz  bedeutet,  und  indem  er  mit  Benutzung  der  vor- 
liegenden Bestimmungen  über  die  spec.  Gewichte  und  die 
Verbrennungswärmen  von  organischen  Substanzen  die  Zah- 
lenwerthe  in  obiger  Gleichung  zu  bestimmen  sucht,  kommt 

TT 

er,  H  =  1  gesetzt  und  für  Verbindungen  vom  Typus  jjOä, 
zu  dem  Ausdruck  : 

W  =  68644(2«  +  ^  —  y)  +  6946  ^  —  94866a  —  66480^, 

nach  welchem  er  für  SäureU;  Alkohole  und  Aetherarten 
die  Verbrennungswärmen  in  naher  Uebereinstimmung  mit 
den  von  Favre  und  Silbermann  gefundenen  Werthen 
berechnet. 


(1)  Compt.  rend.  XLVII,  824;  lostit.  1858,  891;  Chem.  Centr. 
1859,  8.  *  (2)  Öfversigt  af  Kongl.  Vefeenskaps-Akademiena  Förband* 
liugar,  1858,  Nr.  3,  S.  108. 
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H.  Rose  (1)  untersachte  die  Lichterscheinnngi  welche  ^^,^r^ 
gewisse  Sabstanzen  beim  Erhitzen  zeigen  und  nach  welcher  dVm'ueber! 
dieselben  der  Einwirknng  chemischer  Agenden  einen  stär-  M^mo^tfo. 
keren  Widerstand  entgegen  setzen.  Solche  Körper  sind^'^^dV.  ^' 
namentlich  Chromoxyd,  Zirkonerde,  Titansäure,  TantaUäure, 
die  Sauren  des  Niobs,  mehrere  antimons.  Salze,  mehrere 
Mineralien  wie  der  Gadolinit  nnd  der  Samarskit.  Um  zu 
entscheiden,  ob  die  anter  Erglühen  erfolgende  Znstands- 
▼erandenxng  mit  einer  Aenderung  in  der  spec.  Wärme  des 
Korpers  zusammenhänge,  bieten  die  genannten  künstlich 
darzustellenden  Oxyde  und  Säuren  keinen  sicheren  An- 
haltspunkt, da  sie  zunächst  als  Hydrate  dargestellt  werden 
müssen  und  dann  sich  nicht  ohne  jene  Zustandsverände- 
rang  zu  erleiden  wasserfrei  erhalteh  lassen,  sondern  bis  zu 
der  Temperatur ,  wo  das  Erglühen  eintritt ,  noch  etwas 
Wasser  hartnäckig  zurückhalten.  Bei  dem  Gadolinit  fand 
H.  Böse,  dais  bei  dem  Erglühen  (wo  nur  ein  0,38  bis 
0,43  pCL  betragender  Gewichtsverlust  eintrat)  die  spec. 
Wärme  sich  um  etwa  Vi4  derselben  vermindert;  gleich- 
zdtig  nimmt  das  spec.  Gew.  um  etwa  Vso  ZQ»  und  Böse 
läfst  es  dahin  gestellt  sein,  ob  nicht  die  Abnahme  der  spec. 
Wärme  lediglich  auf  der  Vergröfserung  der  Dichtigkeit 
der  Substanz  beruhe;  er  fand  aber  (2);  dafs  das  (zwischen 
den  Schmelztemperaturen  des  Zinks  und  des  Silbers  ein- 
tretende) Erglühen  bei  dem  Gadolinit  mit  einer  plötzlichen 
Wärmeentwicklung  verbunden  ist ,  sofern  aus  einer  das 
Mineral  enthaltenden  und  gleichförmig  steigender  Erhitzung 
ausgesetzten  Glasröhre  die  Luft  ganz  besonders  rasch 
während  des  Erglühens  austritt.  Eine  schwächere  Wärme-  . 
entwicklung  während  des  EIrglühens   wurde  in    derselben 


(1)  Pogg.  Ann.  cm,  811 ;  im  Anas.  Berl.  Aoad.  Her.  1858, 118 ;  Chem. 
Centr.  Id68,  297  ;  J.  pr.  Chem.  LXXm,  890;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LY, 
125;  Inttit.  186S,  284.  —  (2)  Wie  er  schon  Mher  (Pogg.  Ann.  LIX, 
476;  Beraeliofl'  Jahresber.  XXIV,  39)  angegeben. 

Jakr«tb«rieht  f.  Chmn.  it.  a.  w.  fitr  ISA«.  3 
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Lieht 
Wärme  wir 


"*  Weise  für  Chromoxyd  nnd  für  (durch  Ammoniak  gefällte) 
d«m'u«be^  Titansäare  beobachtet.  Nicht  mit  Sicherheit  konnte  in- 
M^flcluo-  dessen  Wärmeentwicklung  bei  dem  Erglühen  des  Samars- 
""dir.""  kits  beobachtet  werden,  welcher  auch  bei  dieser  Lichtent- 
wicklung widerstandsfähiger  gegen  die  Einwirkung  ron 
Salzsäure  wird  (der  Glähverlust  betrug  auch  hier  nur  0,37 
bis  0,44  pC.) ;  Rose  fand  die  spec.  Wärme  des  Samars- 
kits  nach  dem  Erglühen  etwas  kleiner,  doch  so  wenig  von 
der  des  ungeglühten  Minerals  verschieden,  dafs  ihm  eine 
Veränderung  derselben  überhaupt  zweifelhaft  bleibt;  bestä- 
tigt fand  sich,  was  Rose  schon  früher  gefunden,  dafs  bei 
dem  Erglühen  des  Samarskits  sich  das  spec  Gew.  (um 
Vso  bis  Vi5  desselben)  vermindert,  und  Rose  hält  es  für 
möglich,  dafs  auch  bei  dem  Erglühen  des  Samarskits 
Wärme  frei,  aber  dann  sogleich  zur  Ausdehnung  des 
Minerals  verbraucht  werde,  und  dafs  hierauf  die  geringere 
Dichtigkeit  des  Samarskits  nach  dem  Glühen  beruhe.  — 
Rose  zieht  aus  seinen  Versuchen,  und  dem  schon  früher 
über  Lichtentwicklung  und  Aenderung  im  spec.  Gew.  bei 
dem  Uebergang  eines  Körpers  aus  einer  Modification  in 
eine  andere  Bekannten,  den  Schlufs,  dafs,  wenn  bei  einem 
solchen  Uebergang  eine  plötzliche  Lichtentwicklung  sicH 
zeigt,  diese  zweierlei  Art  sein  könne  :  entweder  begleitet 
von  Freiwerden  von  Wärme  und  dann  verbunden  mit 
Volumverminderung,  oder  eintretend  ohne  dafs  Wärme 
frei  wird,  und  dann  verbunden  mit  Volum  Vermehrung;  er 
erkennt  an,  dafs  seine  Versuche  keinen  Aufschlufs  über  die 
Ursache  der  Lichterscheinung  selbst  geben ,  und  dafs  sie 
nur  zeigen,  dafs  diese  Erscheinung  nicht  immer  ein  durch 
freigewordene  Wärme  hervorgebrachtes  Glühen  ist. 
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Theoretische  Untersnchnngen  über  die  Oasabsorption»  ^''tlfn!''^ 
welche    sich    hier   nicht    wohl    auszugsweise   wiedergeben 
lassen,  hat  J.  Stefan  (1)  yeröffentlicht. 

Bezüglich  Schiffs  Versuch,  das  spec.  Gew.  der 
durch  Absorption  verflüssigten  Gase  eu  berechnen»  vgl.  S.  36. 

Fern  et  hat  Untersuchungen  über  die  Absorption  von 
Gasen  durch  Salzlösungen  ausgeführt,  zunächst  um  Grunde 
lagen  für  die  Erklärung  zu  gewinnen,  wie  bei  der  Respira- 
tion die  Aufnahme  und  die  Abgabe  von  Gasen  erfolgt. 
Den  har  auszugsweise  (2)  bekannt  gewordenen  Resultaten 
seiner  Untersuchungen  entnehmen  wir,  in  Beziehung  auf 
Absorption  der  Gase  überhaupt,  hier  Folgendes.  Im  All- 
gemeinen setzt  sich  die  Menge  eines  Gases,  welche  von 
einer  Salzlösung  absorbirt  wird,  aus  zwei  Theilen  zusam- 
men, deren  einer  dem  Druck  proportional  ist,  während  der 
andere  davon  unabhängig  und  von  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  bedingt  ist  Der  eigentliche  Absorptionscoefficient, 
welcher  auf  die  Gröfse  des  ersteren  Theils  Einflufs  hat, 
scheint  bei  allen  Salzlösungen  kleiner  zu  sein,  als  bei  reinem 
Wasser  für  dasselbe  Gas.  Der  Theil  der  von  der  Flüssig- 
keit aufgenommenen  Gasmenge,  welcher  dem  Salzgehalt 
proportional  ist  und  auf  eigentlicher  chemischer  Verbindung 
beruht,  kann  die  von  der  Flüssigkeit  aufgenommene  Gas- 
menge viel  gröfser  sein  lassen,  als  die  unter  gleichen  Um- 
standen von  reinem  Wasser  absorbirte  ist  Nach  Fern  et 
ist  die  durch  chemische  Verbindung  aufgenommene  Gas- 
menge =  0  bd  Ohlornatriumlösung  und  Sauerstoffgas, 
Kohlensäuregas  oder  Stickgas  (die  ganze  von  Cblornatrinm- 
lösung  aufgenommene  Menge  eines  dieser  Gase  ist  dem 
Druck  proportional).    Bei  einer  Lösung  von  gewöhnlichem 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVII,  875 ;  Anzeige  der  Abbandlang  Instit. 
1S58,  114.  —  (2)  Compt  rend.  XLVI,  620.  Balard's  Beriebt  Compt 
read.  XLVII,  200 ;  theilweise  J.  pharm.  [3]  XXXIV,  289.  Ygh  F  e  r  n  e  t  's 
frfihere  Mittheilang  im  Jabresber.  f.  1856,  263  und  L.  Meyer's  Unter- 
■achang  im  Jahreeber.  f.  1857,  648  ff. 
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phoBphors.  Natron  (2  NaO,  HO,  PO5)  oder  einfach-kohlena. 
Natron  findet  dasselbe  statt  nnr  gegen  Stickgas;  von  Eob- 
lensänre»  und  anscheinend  auch  von  Saaerstofigas  nehmen 
diese  Salzlösungen  aufser  einer  von  dem  Drack  abhängigen 
Menge  noch  eine  dem  Salzgehalt  proportionale  anf  (auf 
1  Aeq-  2  NaO,  HO,  POß  2  Aeq-  CO,,  anf  1  Aeq.  NaO,  CO, 
1  Aeq.  CO, ;  für  die  Aninahme  von  Sauerstoff  lieüs  sich 
ein  bestimmtes  A^quivalentenverhaltnifs  nicht  nachweisen). 
Das  von  der  einen  wie  von  der  anderen  Art  von  Salzlö- 
sungen aufgenommene  Gas  tritt  im  leeren  Raum  oder  bei 
andauernder  Einwirkung  eines  anderen  Gases  vollständig 
ans  (für  das  vollständige  Austreten  absorbirter  Kohlensäure 
ist  die  Herstellung  eines  vollständig  leeren  Raumes  und 
Erwärmung  auf  40  bis  45^  erforderlich).  —  Genauere  Zah- 
lenangaben über  die  Gasabsorption  durch  Salzlösungen  sind 
noch  nicht  bekannt  geworden.  Bezüglich  der  Gasabsorption 
durch  Blut  vgl.  bei  letzterem. 
B«rMhnniiK  Es  war  schou  früher  (1)  untersucht  worden,  wie  sich 
oew.  !■  LS.  aus  den  Eigenschaften  von  Mischungen  auf  die  Eiiren- 
uoii«r  Bub.  Bchaften  emes  Bestandtheils  derselben,  aus  den  Eigenschaften 
von  Lösungen  z.  B.  auf  die  der  gelösten  Substanz,  schlie- 
fsen  lasse.  H.  Schiff  (2)  hat  dasspep.  Gewicht  von  in  den 
flüssigen  Zustand  übergeführten  Gasen  und  starren  Körpern 
in  der  Art  aus  den  spec.  Gewichten  von  Lösungen  derselben 
zu  berechnen  gesucht,  dafs  er  aus  den  Versuchsresultaten, 
welche  spec.  Gewichte  D  Lösungen  vom  Procentgehalte  F 
an  gelöster  Substanz  zukomme,  allgemein  eine  Inter- 
polationsformel i)  =  a  +  iP  -j-  cP*  -f-  di*  . . . ,  ableitet 
und  dann  Z)  für  P  =  100,  d.  i.  die  gelöste  Substanz  selbst 
als  lOOprocentige  Lösung  betrachtet,  aufsucht.  Er  zeigt  an 
den  Mischungen  der  Essigsäure  und  denen  des  Alkohols 


(1)  Vgl.  H.  Kopp  aber  die  Modiiieatioii  dar  mitderen  EigeDschaft 
(Frftnk/art  «.  M.  1841),  15,  89  u.  a.  —  (2)  Ana.  Ch.  Pharm.  CVII,  89S 
(vül.  CVIII,  388). 
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nut  Wasser,  dafs  solche  Formeln  sich  aa&tellen  lassen,  ^^l"^ 
welche  in  der  eben  angegebenen  Weise  das  spec.  Gewicht  mi^'  L^^a^- 
der  mit  Wasser  gemischten  reinen  Substanz  richtig  aus-  ^m.  ' 
drücken.  Elr  berechnet  weiter  nach  den  vorliegenden  An- 
gaben über  die  spec.  Gewichte  von  Gasabsorptionen  Formeln 
in  obiger  Weise»  und  findet  mittelst  dieser  z.  B.  für  Am- 
moniak in  dem  flüssigen  Zustand  das  spec.  Gew.  0,779,  fär 
Chlorwasserstoff  l^ÖOly  für  schweflige  Säure  I9498.  In  der« 
selben  Weise  verfährt  Schiff ,  um  aus  den  Angaben  des 
spec.  Gewichts  von  Lösungen  der  Alkalien  und  verschiedener 
Salze  einen  Schlufs  zu  ziehen  auf  das  spec.  Gewicht,  welches 
man  diesen  Substanzen  und  ihren  Hydraten  (denn  für  den 
Procentgehalt  an  wasserfreier  und  an  gewässerter  Substanz 
leitet  er  Interpolationsformeln  ab)  in  dem  flüssigen  Zustande 
beizulegen  habe ;  für  die  letzteren  Folgerungen  ist  meistens 
nur  eine  Vergleichung  mit  den  Versuchsresultaten,  wie  sie 
die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  für  die  starren  Sub- 
stanzen ergaby  möglich,  da  nur  für  wenige  (krystallwasser- 
haltige)  Salze  das  spec.  Gewicht  für  den  geschmolzenen  Zu- 
stand experimental  ermittelt  ist.  Bezüglich  der  in  letzterer 
Beziehung  sich  ergebenden  Zahlen  und  der  von  Schiff  be- 
rechneten Interpolationsformeln,  aus  welchen  er  erstere  ab- 
leitet, müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  In  einer 
folgenden  Abhandlung  (1)  hebt  Schiff  zunächst  hervor,  dafs 
ans  dem  spec.  Gewichte  der  Lösungen  solcher  Salze^  welche 
wasserhaltig  krystallisiren,  sich  für  die  spec.  Gewichte'der 
wasserhaltigen  Salze  (im  flüssigen  Zustande  gedacht)  ^  viel 
wahrscheinlichere  Werthe  berechnen,  als  für  die  der  wasser- 
freien Salze;  es  ergiebt  sich  ihm  hieraus,  dafs  die  Berech- 
nung des  spec.  Gewichts  eigentlich 'nur  für  diejenige  Sub- 
Stanz  vorgenommen  werden  kann ,  welche  wirklich  als  in 
den  Lösungen  enthalten  anzunehmen  ist,  bei  gewässerten 
Salzen  also  nur  für  diese  und  nicht  für  ein  Salz  mit  nie- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CYIII,  826. 
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drigeirem  oder  gar  keinem  Wassergebalt.  Schiff  hat  selbst 
für  eine  Reihe  von  Salzen  das  spec.  Gewicht  von  Lösungen 
von  verschiedener  Concentration  bestimmti  und  in  der  oben 
angegebenen  Weise  Interpolationsformeln  berechnet  und  dar- 
aus auf  das  spec  Gewicht  des  gelösten  Salzes  im  flüssigen 
Zustande  geschlossen.  Wir  verweisen  auch  bezüglich  die- 
ser Formeln  und  Schlufsfolgerungen  (welchen  theUweise 
sehr  weit  gegrifiene  Extrapolation  zu  Grunde  liegt)  auf  die 
Abhandlung,  nehmen  aber  hier  auf,  welche  spec.  Gewichte 
(D)  für  die  Lösungen  vom  angegebenen  Procentgehalte  (P) 
an  Salz  von  der  überstehenden  Zusammensetzung  bei  der 
für  jedes  Salz  bemerkten  Versuchstemperatur  gefunden 
wurden. 


8  NaO,  HO,  PO5 
+  84  HO 

19» 

D 


CiiCl  +  6  HO 


F 


I 


D 


MgCl  +  6  HO 


24P 


D 


BaCl  +  8  HO 

2in,5 

P     I      D 


MgO,  NO»  -f  6  HO 
P 


810 

I     D 


10,59 
6,99 
6,29 
4,66 
8,60 
2,88 
1,16 


1,0442 
1,0292 
1»0220 
1,0198 
1,0160 
1,0114 
1,0067 


80,70 
68,80 
86,88 
26,90 
17,94 
8,97 


1,8950 
1,2466 
1,1669 
1,1166 
1,0788 
1,0368 


72,36 
48,24 
32,16 
24,12 
16,08 
8,04 


1,2784 
1,1756 
1,1141 
1,0843 
1,0661 
1,0268 


31,68 
21,02 
14,01 
10,61 
7,00 
8,60 


1,2878 
1,1770 
1,1128 
1,0816 
1,0681 
1,0261 


60,06 
40,04 
26,69 
20,02 
18,84 
6,67 


1,2969 
1,1840 
1,1168 
1,0847 
1,0549 
1,0267 


NaO.COs  +  lOHO 

sao 
P     I      D 


NaO,  BO3  +  10  HO 

190 

P     I      D 


GnO,  SOs  +  6  HO 

18» 

P     I      D 


PeO,  SO3  +  7  HO 

170,8 

P     I      D 


ZnO.  SOa  +  7  HO 
800,5 

P     I      D 


48,81 
82,54 
21,70 
16,27 
10,85 
6,43 


1,1996 
1,1807 
1,0859 
1,0638 
1,0430 
1,0219 


80,01 
20,01 
13,34 
10,00 ' 
6,66 
8,83 


1,1222 
1,0806 
1,0633 
1,0398 
1,0263 
1,0131 


29,89 

19,97 

13,28 

9,96 

6,64 

3,32 


1,2147 
1,1866 

? 
1,0649 
1,0428 
1,0210 


87,60 
26,00 
16,67 
12,60 
8,84 
4,17 


1,2832 
1,1478 

1,0948 
1,0698 
1,0460 
1,0220 


62,12 
41,41 
27,61 
20,70 
18,80 
6,90 


1,4660 
1,2790 
1,1740 
1,1271 
1,0817 
1,0897 


MgO,  8O3  +  7  HO 

PcO,  NH4O,  8  SO3 
+  6  HO 

NH4O,  SO3 

KO,  CrOa 

NaO,  NOi 

290 

1€ 

Pfi 

190 

190,5 

800,8 

P          D 

P 

D 

P     \      D 

P 

D 

P      1      D 

62,23 

1,2863 

26,40 

1,1666 

48,19 

1,2491 

38,44 

1,3787 

46,48 

1,8806 

34,82 

1,1806 

17,60 

1,1083 

28,81 

1,1655 

26,68 

1,2383 

80,99 

1,2826 

23,21 

1,1162 

11,74 

1,0708 

19,20 

1,1100 

17,09 

1,1476 

20,66 

1,1478 

17,86 

1,0862 

8,80 

1,0680 

14,40 

1,0829 

12,81 

1,1087 

16,50 

1,1075 

11,60 

1,0669 

6,87 

1,0364 

9,60 

1,0666 

8,64 

1,0703 

10,88 

1,0698 

6,80 

1,0273 

4,80 

1,0276 

4,27 

1,0849 

6,16 

1,0342 
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•^■^^■■m 

KO,  HO» 

PbO,  NO& 

KJ 

KCl 

NaCl 

a« 

*    ^r»* 

21«> 

170,5 

80» 

P     1      D 

P     1      D 

P          D 

P           D 

P           D 

24,93 

1,1688 

84,79 

1,8816 

45,04 

1,4829 

'84,75 

1,1729 

26,46 

1,2021 

16,63 

1,1078 

28,20 

1,2274 

80,02 

1,2786 

16,50 

1,1115 

17,64 

1,1299 

11,08 

1,0696 

16,46 

1,1415 

20,02 

1,1718 

11,00 

1,0780 

11,76 

1,0847 

8,81 

1,0510 

11,60 

1,1022 

15,01 

1,1282 

8,85 

1,0529 

8,82 

1,0617 

6,54 

1,0887 

7,78 

1,0661 

10,01 

1,0789 

5,50 

1,0860 

5,88 

1,0402 

2,77 

1,0170 

5,00 

1,0880 

2,75 

1,0170 

2,94 

1,0201 

Eremers  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
Buchungen  (2),  weitere  Mittheilungen  über  die  Modification 
der  mittleren  Löslichkeit  einiger  Salzatome  und  des  mitt- 
leren Volums  dieser  Losungen  gemacht.  Wir  müssen  auch 
bezuglich  der  theoretischen  Resultate  dieser  Untersuchungen, 
wie  der  früheren,  auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen  (3), 
und  führen  hier  nur  von  den  Experimentalbestimmungen, 
welche  Eremers  (theil weise  frühere  Angaben  ergänzend 
und  berichtigend)  neu  giebt.  Folgendes  an. 


LSiUebkeit 

von  Balstn 

a.  ipeo.  Oewf 

der  Ltfftiin« 

gen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CIII,  57;  CIV,  138.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
27;  Jahresber.  f.  1856,  274  nnd  die  hier  aafgezählten  UDtersnchungen. — 
(8)  Was  Kremers  als  haaptsAchliehste  Ergebnisse  dieser  und  früherer 
Arbeiten  fiber  die  Modification  mittlerer  Eigenschaften  bei  Triaden  nnd 
oonjngirten  Triaden  (vgl.  Jahresber.  f.  1857,  27  f.)  betrachtet,  stellt  er 
(Pogg.  Ann.  CIV,  152)  folgendermarsen  susammen.  Wenn  die  Beijben- 
gHeder  einer  Triade,  oder  wenn  homologe  Glieder  conjagirter  Seiten- 
triaden sam  Mittelgliede  sieh  vereinigen,  so  kann  die  physikalische  Ei- 
genschaft des  Mittelgliedes  bei  irgend  einer  Temperatur  zufällig  genan 
das  arithmetische  Mittel  ans  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Seiten- 
glieder sein ;  in  der  Regel  ist  sie  es  aber  nicht  sondern  erleidet  eine 
Modification.  Diese  Modification  ändert  sich  mit  der  Temperatar;  sie 
erreicht  ein  negatives  nnd  positives  Maximum ,  welche  beide  Maxima 
natfirlich  durch  denjenigen  Punkt  verbunden  sind,  wo  keine  Modification 
eintritt  Diese  drei  Punkte,  die  beiden  Maxima  und  der  Uebergangspunkt, 
liegen  nicht  bei  denselben  Temperataren,  mag  man  nun  mehrere  Triaden 
hinsichtlich  derselben  physikalischen  Eigenschaft  oder  dieselbe  Triade 
hinsichtlich  mehrerer  physikalisoher  Eigenschaften  vergleichen,  und  dies 
ist  die  nächstliegende  Ursache  davon,  dafs  die  Modificationen  bei  irgend 
einer  eonatanten  Temperatar  so  äniSierst  mannigfaltig  sind.    Der  relative 
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^n'^slü!!»         ^^°  ^^^  ™   Folgenden  genannten  Salzen  braucht  1 
'd«  Lien^IT' Gewichtsth.  bei  den  angegebenen  Temperaturen  die  beige- 
'*^      setzte  Menge  Wasser  zar  Lösnng : 


LiCl 

LiJ 

CaJ 

CaBr 

GdJ 

80«  0,87 

0<»  0,66 

0«   0,62 

0«  0,80 

20«  1,08 

96   0,78 

19   0,61 

20   0,49 

20  0,70 

40   1,00 

^  •  v% 

40   0,56 

40   0,44 

40   0,47 

60   0,98 

LiBr 

59   0,50 

48   0,86 

60   0,86 

80   0,86 

^  0°  0,70 
84   0,51 
69   0,46 

76   0,88 

92    0,28 

106   0,82 

100   0,76 

80   0,28 
99   0,21  . 
120   0,17 

CaCl 

10^,2  1,68     40«  0,88 
20   1,86     60   0,72 

82   0,41 
108   0,37 

SrBr 

8rCl 

BaJ 

SrJ 

CdCl 

0«  1,14 

00  2,27 

0«   0,59 

0«  0,61 

20«  0,71 

20   1,01 

20   1,88 

19,6  0,48 

20   0,56 

40   0,72 

38   0,89 

40   1,54 

80   0,44 

40   0,51 

60   0,72 

59   0.75 

60   1,18 

40   0,43 

70   0,40 

80   0,70 

88   0,55 

80   1,08 

60   0,41 

100   0,27 

100   0,67 

110   0,40 

100   0,98 

90   0,87 
106   0,86 

Es  wurden  gefunden  die  spec.  Gewichte  (A]  gegen 
Wasser  von  19^5  als  Einheit)  von  Salzlösungen ,  die  auf 
100  Th.  Wasser  B  Th.  wasserfreies  Salz  enthalten: 


NaJ 

BaJ 

SrJ 

LiBr 

LiJ 

A          B 

A         B 

A         B 

A         B 

A         B 

1,1752  24,5 
1,3362  50,2 
1,4962  79,4 
1,6659  115,6 
1,8047  149,7 

4,2167  27,0 
1,4099  63,8 
1^6186  85,8 
1,7958  115,6 
1,9535  146,0 

1,2160  27,6 
1,4329  58,4 
1,6269  89,9 
1,8849  127,9 
1,9725  156,9 

1,1173  18,8 
1,2267  87,8 
1,8366  60,2 
1,4406  84,1 
1,5424  110,2 

1,1611  28,4 
1,8171  49,8 
1,4700  78,8 
1,6278  112,6 
1,7495  142,1 

CaJ 

MgCl 

ZnCl 

CdBr 

CdJ 

A          B 

A         B 

A         B 

A         B 

A         B 

1,1864  24,8 
1,3786  52,7 
l,5ä58  82,4 
1,6845  106,6 

1,0826  10,7 
1,1592  22,0 
1,2888  85,3 
1,8285  51,6 

1,1881  16,7 
1,2714  88,8 
1,8677  56,3 
1,5886  92,4 

1,2887  29,8 
1,4690  64,8 
1,6496  94,1 

1,1681  21,4 
1,8286  48,7 
1,6139  88,6 

Abstand  dieser  drei  Punkte  scheint  in  einer  gewissen  Besiehnng  so 
stehen  %n  dem  Grade,  in  welchem  die  Intensität  der  physikalischen  Ei- 
genschaften der  beiden  Seitenglieder  von  der  Temperatur  abhSngig  ist« 
Kremers  betrachtet  diese,  zunächst  in  Besiehung  auf  physikalische 
Eigenschaften  abgeleiteten  allgemeineren  Schlulsfolgerungen  auch  als  auf 
die  Atomgewichte  der  s.  g.  Elemente  anwendbar,  und  als  gegen  die 
Pr  out 'sehe  Hypothese,  daft  alle  diese  Atomgewichte  Multipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  gewissen  Gnindsahl  seien,  sprechend. 
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CdCl 

A         B 

1,1063  18,0 

1,2106  26,9 

1,3100  41,1 

1,4060  66,8 

1,6060  72,6 


HgBr 

A         B 

1,0966  12,2 

1,1864  24,6 

1,2811  88,8 

1,4886  64,2 

1,6698  88,6 


ZnBr 

A  6 

1,1716  20,6 
1,8270  42,6 
1,6101  91,4 
1,8797  160,8 
2,1441  224,7 


MgJ 

A         B 

1,1121  14,2 
1,2186  28,6 
1,8668  48,6 
1,4946  70,6 
1,6628  100,6 


ZnJ 

A         B 

1,1716  21,6 
1,8486  46,4 
1,6780  86,0 
1,7816  126,8 
2,1868  282,0 


2,8914  818,8 

Kremers  (1)  hat  ferner,  im  Anschlafs  an  frühere  AuidAhBUBg 
Untersochangen  von  ihm  (2),  für  verschiedene  Salzlösungen  •«!■<«». 
£e  Aendemngen  des  Volums  mit  der  Temperatur  bestimmt. 
Eine  Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den 
Golnmnen  stehende  Menge  Salz  enthält  und  bei  19^5  das 
angegebene  spec.  Gew.  hat,  erfüllt,  das  Volum  bei  dieser 
letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  beige- 
setzten Temperaturen  folgende  Volume: 


Bp.  G. 


CaCl 


11,2 


1,0862  1,1662 


22,9 


86,1 
1,2447 


48,0 
1,8094 


61,9 
1,8760 


KBr 


21,1 
1,1369 


41,4 
1,2476 


60,7 
1,8407 


0» 
19,6 
40 
60 
80 
100 


0,99641 
1,00000 
1,00718 
1,01616 
1,02682 
1,08911 


0,99876 
1,00000 
1 ,00791 
1,01672 
1,02670 
1,08772 


0,99260 
1,00000 
1,00839 
1,01728 
1,02691 
1,08710 


0,99179 
1,00000 
1,00894 
1,01801 
1,02766 
1,03768 


1,00000 
1,00949 
1,01887 
1,02868 
1,03860 


0,99487 
1,00000 
1,00784 
1,01746 
1,02881 
1,04186 


0,99327 
1,00000 
1,00864 
1,01826 
1,02924 
1,04142 


1,00000 
1,00896 
1,01860 
1,02938 
1,04094 


8p.  6. 


CdCI 


17,6 
1,1402 


86,1 
1,2690 


66,6 
1,4040 


71,6 
1,6000 


114,2 
1,7266 


BaBr 


81,9 
1,2490 


64,2 
1,4710 


96,2 
1,6639 


0« 
19,6 
40 
60 
80 
100 


0,99646 
1,00000 
1,00786 
1,01809 
1,03062 
1,04624 


0,99368 
1,00000 
1,00980 
1,02063 
1,03368 
1,04863 


0,99213 
1,00000 
1,01037 
1,02226 
1,03682 
1,06074 


0,99160 
1,00000 
1,01088 
1,02802 
1,03678 
1,06166 


Sp.  6. 


NaBr 


20,4 
1,1460 


42,6 
1,2826 


62,3 
1,3886 


88,1 
1,6096 


0,99080 
1,00000 
1,01128 
1,02369 
1,03736 
1,06199 


0,99396,0,99190 
1,0000011,00000 
1,00828  1,00988 
1,01790  1,01988 


1,02910 
1,04178 


1,03027 
1,04201 


0,99097 
1,00000 
1,00997 
1,02014 
1,03086 
1,04209 


112,7 
1,6478 


00 
19,6 
40 
60 
80 
100 


0,99463 
1,00000 
1,00689 
1,01473 
1,02362 
1,03846 

(1)  Pogg.  Ann.  CV,  860.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867, 


0,99880 
1,00000 
1,00862 
1,01868 
1,03021 
1,04847 


0,99169 
1,00000 
1,00980 
1,02082 
1,03178 
1,04421 


0,99067 
1,00000 
1,01032 
1,02108 
1,03249 
1,04463 


1,00000 
1,01076 
1,02164 
1,03298 
1,04477 


0,99699 
1,00000 
1,00663 
1,01612 
1,02684 
1,08717 


0,99380 
1,00000 
1,00713 
1,01471 
1,02293 
1,03178 

68. 


0,99304 
1,00000 
1,00763 
1,01609 
1,02297 
1,03116 
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ßrCl 

ZnCl 

ßp.  G. 

12,7 
1,1046 

25,9 
1 ,2059 

39,7 
1,8014 

61,7 
1,8828 

16,1 
1,1275 

84,9 
1,2466 

60,1 
1,8869 

97,2 
1,5561 

0« 

19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99549 

i,oooao 

1,00733 
1,01655 
1,02769 
1,04082 

0,99877  0,99284 
1,00000  1,00000 
1,00807  1,00860 
1,01728  1,01767 
1,02778  1,02774 
1,03948  1,03873 

1,00000 
1,00875 
1,01798 
1,02790 
1,08850 

0,99800 
1,00000 
1,01012 
1,02284 
1,08658 
1,05255 

0,99048 
1,00000 
1,01173 
1,02478 
1,08981 
1,05519 

0,98948 
1,00000 
1,01224 
1,02587 
1,08962 
1,05495 

0,98906 
1,00000 
1,01287 
1,02528 
1,08912 
1,05362 

MgCl 

SrBr 

Bp.  6. 

'  8,8 
1,0658 

16,9 
1,1195 

28,7 
1,1702 

35,1 
1,2866 

47,r 
1,8016 

56,7 
1,4278 

84,9  ' 
1,6028 

00 

19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99658 
.  1,00000 
1,00634 
1,01468 
1,02497 
1,08689 

0,99572 
1,00000 
1,00631 
1,01406 
1,02828 
1,03369 

0,99588 
1,00000 
1,00622 
1,01848 
1,02171 
1,08096 

0,99505 
1,00000 
1,00608 
1,01273 
1,02011 
1,02811 

0,99490 
1,00000 
1,00590 
1,01212 
1,01880 
1,02590 

0,99217 
1,00000 
1,00909 
1,01878 
1,02985 
1,04076 

0,99141 
1,00000 
1,00952 
1,01930 
1,02963 
1,04084 

Bezüglich  der  von  Kr'emers  an  diese  Bestimmungen 
geknüpften  allgemeineren  Betrachtungen  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 
spaankiafi  A.  Wüllner(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Spann- 

dampf«  ans  kraft  dcs  Wasserdampfcs  aus  wässerigen  Salzlösungen  ver- 
öfTentlicht.  Bezüglich  der  Art,  wie  die  Versuche  ausgeführt 
und  die  Differenzen  der  Spannkräfte  von  Dämpfen  aus  Salz- 
lösnngeUy  die  sich  in  oben  geschlossenen^  mit  Quecksilber  ge- 
fülften  und  gesperrten  Glasröhren  befanden,  und  von  reinem 
Wasserdampf  bestimmt  wurden ,  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  Von  den  zahlreichen  einzelnen  Ver- 
suchsresultaten 9  welche  W  ü  1 1  n  e  r  mittheilt ,  können  wir 
hier  auch  nur  wenige  aufnehmen,  um  zu  zeigen,  zwischen 
welchen  Temperaturgrenzen  und  mit  welchen  Concentrations- 
graden  die  Bestimmungen  erhalten  wurden,  auf  welche  sich 
die  unten  angegebenen  allgemeineren  Schlufsfolgerungen  be- 
ziehen.   In    den    folgenden    auszugsweise    aufgenommenen 


(1)  Pogg.  Ann.  CIU,  529;  im  Auss.  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  175; 
Ann.  eh.  pbys.  [8]  LIII,  497;  lostit  1858,  223. 
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AU« 

BalslOsun* 
gen. 


Tabellen  findet  sich  für  die  beigesetzte  Temperatur  die  ^Jj'»^;;^*f, 
Spannkraft  des  reinen  Wasserdampfes  in  Millimetern  Queck-  ^g^Tlio. 
silberhöhe  angegeben;  dann  (in  demselben  Mafse  ausgedrückt) 
die  Verminderungen  der  Spannkraft,  welche  sich  bei  den 
Dämpfen  aus  Lösungen  zeigten,  die  auf  100  Th.  Wasser 
die  angegebene  Menge  (pC.)  wasserfreien  Salzes  oder  Zucker 
enthielten;  sodann  noch  die  aus  den  Beobachtungen  im 
Mittel  sich  ^»für  1  pC.«  (1  Th.  wasserfreier  Substanz  auf 
100  Th.  Wasser)  ergebende  (»beob.«)  und  die  dafür  aus 
den  unten  angeführten  Formeln  sich  berechnende  Vermin- 
derung. 


Gkhrnatriuml'öaungen : 


Temp. 


ISpanukr. 
Wasser«. 


5  pC. 


Venninderang  d.  Spannkr.  durch 
I  10  pC.  1 15  pO.  I  aO  pC.  I  25  pC.  1  90  pG. 


fllr  1  pC. 
beob.  I     ber. 


19,9* 

17,28 

0,98 

1,47 

2,27 

-i— 

— 

4,06 

0,149 

0,104 

89,9 

81,36 

1,11 

2,05 

3,48 

— 

— 

6,39 

0,210 

0,190 

80,8 

88,02 

— 

2,88 

4,17 

6,27 

6,96 

— 

0,270 

0,200 

40,9 

67,61 

2,07 

3,56 

5,75 

— 

— 

11,61 

0,380 

0,860 

49,8 

91,09 

2,84 

5,81 

8,98 

11,86 

— 

18,20 

0,590 

0,550 

67,9 

134,88 

4,05 

8,11 

11,08 

16,62 

— 

26,84 

0,830 

0,820 

68,6 

219,36 

6,83 

12,84 

17.80 

27,49 

— 

— 

1,360 

1,316 

85,7 

445,09 

— 

25,30 

— 

62,58 

65,90 

— 

2,614 

2,774 

91,2 

549,92 

16,84 

32,37 

— 

66,70 

— 

— 

3,280 

3,290 

100,7 

779,26 

— 

49,81 

— 

94,99 

— 

— 

4,800 

4,670 

Lotungen  von 

^chwefds.  Natron  : 

Temp.     SPMnkr- 
WMserd. 

Verminderung  durch 

nir  1  pG. 

5pa 

10  pO. 

15  pG.    [   20  pG. 

26  pC. 

beob.    1    ber. 

26,8<>        25,43 

0,40 

0,70 

1,20 

1,60 

— 

0,080 

0,060 

28,7         29,97 

0,59 

1,08 

1,58 

1,98 

2,37 

0,100 

0,070 

89,6        63,46 

0,78 

1,57 

2,87 

3,27 

3,96 

0,167 

0,127 

47,6    1    81,68 

1,18 

2,18 

3,17 

4,26 

5,35 

0,216 

0,192 

68,4   1  138,14 

1,48 

3,06 

4,76 

6,23 

7,71 

0,809 

0,326 

67,8    1  205,18 

2,47 

6,16 

7,71 

10,09 

12,45 

0,500 

0,484 

76,2   1  808,87 

3,36 

7,30 

10,68 

13,92 

17,16 

0,698 

0,716 

9$fi   1  464,64 

6,60 

11,20 

16,72 

22,14 

— 

1,111 

1,096 

96,8   (667,73 

8,14 

15,23 

23,00 

28,90 

38,04 

1,525 

1,640 

100,2    1  764,80 

^,53 

18,37 

28,39 

36,55 

— 

1,837 

1,805 

100,6   I  776,71 

— 

18,66 

27,50 

36,34 

45,67 

1,883 

1,839 
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SpMinkrftfl 

dunpft  «OB 
BolBlOran- 


Lösungen  von  Salpeters.  Natron 


Temp. 

Bpannkr. 

YermiDderang  durch 

fSr  1  ] 

E»0. 

Wasserd. 

10  pO. 

1      SO  pC. 

80  pC. 

beob. 

1      ber. 

28,1» 

21,01 

0,60 

1,19 

1,69 

0,066 

0,066 

81,6 

84,86 

1,09 

2,08 

8,08 

0,104 

0,108 

41,6 

69.48 

1,79 

8,72 

6,46 

0,182 

0,187 

61,6 

99,10 

8,27 

6,68 

9,90 

0,829 

0,824 

62,6 

166,98 

6,18 

12,06 

17,40 

0,698 

0,661 

72,6 

260,60 

8,88 

17,77 

26,86 

0,888 

0,888 

81,6 

876,86 

18,80 

27,70 

40,70 

1,870 

1,816 

92,6 

679,67 

20,46 

41,90 

62,26 

2,077 

2,148 

100,8 

768,20 

27,28 

64,20 

79,07 

2,676 

2,900 

Lösungen  von  < 

Chlorkalium  : 

Temp. 

Spannkr.               Verminderan«  daroh 
WftSBerd.               10  pG.       |       SO  pG. 

mr  1  pG. 

beob. 

1     ber. 

28,1« 

21,01 

0,70 

1,89 

0,070 

0,082 

81,6 

84,36 

1,19 

2,68 

0,126 

0,182 

41,6 

69,48 

2,28 

4,66 

0,281 

0,231 

61,7 

100,00 

4,46 

9,11 

0,463 

0,896 

62,6 

166,98 

7,31 

14,48 

0,724 

0,666 

72,6 

260,60 

11,66 

22,70 

1,142 

1,064 

81,6 

876,86 

16,07 

80,86 

1,614 

1,647 

92,6 

679,67 

23,46 

48,19 

2,888 

2,409 

100,8 

768,20 

30,78 

61,90 

8,089 

8,200 

Lösungen  von  schwefeis.  Kali  : 

Temp. 

Bpannkr. 

Verminderung  durch 

mr  1  pG. 

Wasserd. 

5  pG.       I       10  pG. 

beob. 

1      ber. 

28,0« 

28,10 

0,59 

1,28 

0,124 

0,111 

89,3 

62,79 

1,20 

2,20 

0,227 

0,208 

49,6 

89,73 

1,88 

8,96 

0,389 

0,831. 

60,3 

160,90 

2,37 

4,94 

0,487 

0,682 

69,3 

226,14 

3,66 

7,00 

0,704 

0,760 

80,4 

860,49 

6,41 

11,10 

1,100 

1,100 

90,9 

643,72 

7,39 

14,96 

1,490 

1,612 

100,9 

785,12 

9,60 

18,10 

1,840 

1,887 

Lösungen  t 

von  sa 

Ipeters, 

Kali 

• 
• 

Temp. 

Spannkr. 

Verminderung  d.  Spannkr.  durch 

fOr  1  pG. 

Wasserd. 

6  pG.      10  pG.  1  15  pG.  I  20  pG.  1  85  pG.  [  30  pG. 

beob.  1  ber. 

38,4'» 

60,38 

0,49 

0,99 

1,48 

1,88 

2,88 

— 

0,10 

0,10 

63,1 

107,16 

1,28 

2,47 

3,76 

4.46 

6,86 

— 

0,24 

0,22 

61,7 

160,94 

•^ 

3,66 

— 

7,86 

— 

10,97 

0,86 

0,86 

69,6 

229,18 

— 

6,63 

— 

10,27 

— 

16,70 

0,62 

0,62 

76,9 

299,60 

8,46 

6,21 

10,66 

12,97 

16,91 

— 

0,61 

0,68 

87,9 

484,81 

— 

10,82 

— 

— 

— 

88,76 

1,11 

1,20 

97,0 

682,03 

— 

16,61 

.. 

— 

— 

48,26 

1,62 

1,84 

100,6 

776,48 

11,29 

21,21 

32,21 

40,46 

— 

— 

2,16 

2,17 

1 
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Lösungen  von  Rohrzucker 


45 


Temp. 


I 


SpAQiikr. 


Yennlnderang 
50  pC.     I     lOOpC. 


durch 
I     150  pC. 


für  1  pO. 
beob.       I      ber. 


Spannkraft 
dM    Wa«B«r* 

dampfe  «US 

BalilSaun- 

gon. 


29,2« 
40,1 
61,6 
61,5 
73,1 
80,4 
90,9 
100,9 


1       30,13 
1       55,20 

1,49 

2,68 

8,97 

0,027 

2,88 

4,66 

6,85 

0,046 

99,58 

3,86 

7,28 

11,29 

0,1)75 

159)50 

5,98 

11,96 

18,49 

0,121 

266,29 

8,98 

16,99 

26,67 

0,175 

860,49 

11,85 

24,05 

37,85 

0,246 

548,72 

16,48 

84,14 

51,85 

784,88 

28,76 

49,79 

79,85 

0,021 
0,039 
0,070 
0,112 
0,180 
0,240 


Aus  den  Versuchsresultaten ,  und  naöh  der  Discnssion 
der  Unsicherheitsgrenzen  derselben,  leitet  Wüllner  zu- 
nächst ab,  dafs  die  Verminderungen  der  Spannkraft  des 
Wasserdampfs  bei  derselben  Temperatur  proportional  sind 
den  Mengen  des  gelösten  Salzes.  Bei  Rohrzucker  zeigt  sich 
bis  zu  90^  dieselbe  Regelmäfsigkeit,  bei  höheren  Tempera- 
turen nicht  mehr,  nach  Wüllner 's  Erklärung  defshalb, 
weil  hier,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  die 
Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  eine  andere  Zuckerart 
beginnt.  Bei  den  Lösungen  des  schwefeis.  Natrons,  die 
aus  Wasser  und  wasserfreiem  Salz  bereitet  waren,  sind  für 
dieselbe  Temperatur  die  Verminderungen  der  Spannkraft 
dem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  -proportional,  und  dasselbe 
findet,  wie  Wüllner  bei  nicht  weiter  verfolgten  Versuchen 
mit  Lösungen  von  schwefeis.  Eupferoxyd  fand,  auch  för 
diese  statt  Wüllner  hält  hiernach  die  Schlnfsfolgerung 
für  erlaubt,  dafs  in  den  Lösungen  dieser  Salze  letztere  nicht 
als  mitKrystallwasser  verbunden  anzunehmen  seien,  sondern 
dafs  sie  dieses  erst  bei  dem  Auskrjstallisiren  annehmen 
(welcher  Schlnfsfolgerung  andere  wesentliche  Bedenken  aller* 
dings  im  Wege  stehen);  es  hebt  noch  hervor,  dafs  in  den 
durch  schwefeis.  Natron  bewirkten  Verminderungen  der 
Spannkräfte  des  Wasserdampfs  unter  und  über  33^  sich  keine 
plötzliche  Aenderung  zeigt,  wie  sie  zu  erwarten  wäre,  wenn 
unter  und  über  dieser  Temperatur  der  gröfsten  Löslichkeit 
des  schwefeis.  Natrons  eine  solche  Aenderung  der  Consti- 
tution des  gelösten  Salzes   (ob  dieses  als  gewässertes  oder 
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^^J"^*;jj^  wasserfreies  gelöst  sei)  stattfinde,  wie  dies  gewöhnlich  an- 
VaÄn"  genommen  wird.  —  Von  den  untersuchten  Körpern  ver- 
''"^  mindern  nur  zwei,  Ghlornatrium  und  schwefeis.  Natron,  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfs  bei  allen  Temperaturen  in 
demselben  Verhältnifs,  die  anderen  bewirken  eine  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  wechselnde  relative  Verminderung^ 
Wüllner  leitet  aus  seinen  Versuchen  für  V,  die  der  Spann- 
kraft T  entsprechende  Verminderung  derselben  durch  1  Th. 
Salz  (o.  l2ucker)  auf  100  Th.  Wasser,  die  Ausdrücke  ab  : 

fttr  Chlornatrium  :  V  =  0,00601  T 

n  schwefeis.  Natron  :  V  =  0,00286  T 

•  Salpeters.  Natron  :     V  =  0,00816  T  +  0,000000907  T* 
9  Chlorkalium  :  '  F  =  0,00390  T  +  0,0006oOÖ88  T" 

•  schwefeis.  Kali  :        V  =  0,00383  T  —  0,0000019  P 
»  Salpeters.  Kali  :         V  =  0,00196  T  +  0,00000108  T» 
n  Rohrzucker  :  V  =  0,00074  T  —  0,00000012  T*, 

nach  welchen  in  den  obigen  Tabellen  V  für  verschiedene 
Versuchstemperaturen  berechnet  ist.  —  Beziehungen  zwi- 
schen den  durch  verschiedene  Salze  bewirkten  Verminde- 
rungen der  Spannkraft  des  Wasserdampfs  und  anderen  Eigen- 
schaften der  Salze ;  namentlich  der  Löslichkeit,  sind  nicht 
zu  erkennen. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  betrachtet  Wüllner  (1) 
namentlich  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Lösungen,  die 
mehrere  Salze  gl^chzeitig  enthalten.  Er  findet  auch  hier 
es  bestätigt,  dafs  die  Verminderung  der  Spannkraft  des 
Wasserdampfes  der  Menge  der  gelösten  Substanz  (hier  einer 
Mischung  zweier  Salze  in  einem  gewissen  Verhältnifs)  pro- 
portional ist,  aber  die  Verminderung  ist  hier  nicht  gleich 
der  Summe  der  Verminderungen,  die  die  gelösten  einfachen 
Salze  für  sich  hervorbringen  würden,  und  steht  überhaupt 
zu  den  letzteren  nicht  in  einfacherer  oder  constanter  Bezie- 
hung; auch  die  Salze,  welche  chemisch  auf  einander  nicht 
einwirken  können,  modificiren  sich  somit  in  ihrer  anziehenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CV,  85. 
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Wirkung   auf  das   Wasser  ^    wenn   sie  zugleich  in  Lösung  ^Jf*^);~^ 
sind.  W  ül  In  er  erörtert  nocby  dafs  die  Verminderungen  der  ^^ilg«*" 
Spannkraft  des  Dampfes  durch  aufgelöstes  Salz  ein  Mafs     '*°' 
für   die  zwischen   Wasser  und  Salz  thätigen   anziehenden 
Kräfte  sind,   und  hieraus  und  aus  dem  schon  oben  ange- 
gebenen Resultate  seiner  Forschungen,    dafs  sich  zwischen 
diesen  Verminderungen    und  den  Löslichkeitsverhältnissen 
der  Salze  Beziehungen  nicht  erkennen  lassen,    folgert  er 
wmter»  dafs  die  Auflösung  eines  Salzes  nicht  lediglich  Folge 
anziehender,  zwischen  Wasser  und  Salz  thätiger  Kräfte  ist. 

Bezüglich  der  theoretischen  Betrachtangen ,  welche 
Kirchhoff  (1)  über  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus 
Salzlösungen  entwickelt  hat,  und  WüUner's  (2)  Bemer- 
kungen zu  denselben  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen 
verwesen;  ebenso  bezüglich  Kirchhofes  (3)  Untersu- 
chungen über  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus.  Mischungen 
von  Schwefelsäure  und  Wasser,  Wüllner's  (4)  Bemerkun- 
gen zu  diesem  Aufsatz,  Kirch  ho  ff 's  Erwiderung  (5)  und 
Wüllner's  Entgegnung  (6). 

J.  H.  Oladstone  (7)  hat  in  einer  Abhandlung  über  op««*^i« 
die  chemische  Einwirkung  des  Wassers  auf  lösliche  Salze  *"^J^'y*^J;° 
namentlich  die  Färbung  untersucht,  welche  die  Lösungen 
gewisser  Salze  bei  gleichem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz 
aber  verschiedener  Verdünnung  im  durchgelassenen  Lichte 
(m  Cylindern^  die  eine  ebene  Glasplatte  als  Boden  hatten 
nnd  durch  welche  in  der  Richtung  der  Axe  nach  einem 
weifsen  Gegenstand  gesehen  wurde)  zeigen,  Es  zeigte  sich 
für  die  Lösungen  einer  grofsen  Anzahl  Salze  unter  diesen 
umständen  gleiche  Färbung,  mochten  sie  concentrirter  oder 
▼erdunnter  sein,  für  andere  aber  bei  verschiedener  Con- 


W  I*ogg.  Ann.  cm,  196.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CV,  86.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  CIV,  612.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CV,  478.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CVI, 
322.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVI,  682.  —  (7)  Chem.  Qas.  1858,  97;  PhiL 
Mag.  [4]  XVI,  66;  Instit  1868,  812;  aasführUcber  Chem.  Soc  Qa.  J. 
XI,  86. 
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sS^nMhtf.  centration  verschiedene  Färbung  (die  Lösung  von  Eisen- 
ten  Ton  ^»- gchwefclcyanid  ist  z.  B.  a  concentrirt  intensiv  roth,  b  ver- 


■nngen. 


dünnt  orangefarben5  Chlornickel  a  gelblichgrün»  b  bläalich- 
grün,  Eupferchlorid  und  Eapferbromid  a  grün,  b  blau); 
Gladstone  giebt  Listen  beider  Arten  von  Salzen.  Dafs  in 
dem  letzteren  Falle  der  Farbenwechsel  durch  chemische 
Einwirkung  des  Wassers  bewirkt  wird,  geht  daraus  hervor, 
dafs  er  bei  Verdünnung  mit  Alkohol  nicht  eintritt.  Gladstone 
untersuchte  auch  in  der  schon  früher  (1)  besprochenen 
Weise  die  Absorption  von  Lichtstrahlen  durch  dasselbe  Salz 
in  verschieden  verdünnten  Lösungen.  Er  fand,  dafs  die 
Lichtstrahlen,  welche  von  einer  concentrirten  Lösung  durch* 
gelassen  werden,  auch  durch  eine  verdünntere  unabsorbirt 
hindurchgehen,  dafs  aber  verdünntere  Lösungen  manchmal 
auch  Lichtstrahlen  durchlassen,  welche  in  concentrirteren 
absorbirt  werden;  ferner,  dais  concentrirtere  Lösungen  der 
Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  von  Kupfer,  Kobalt, 
Nickel  und  Eisen  aufser  den  Strahlen,  welche  in  Lösungen 
der  Oxyde  dieser  Metalle  im  Allgemeinen  absorbirt  werden, 
auch  noch  solche  absorbiren,  welche  von  den  in  Wasser 
im  freien  Zustand  aufgelösten  salzbildenden  Elementen  absor- 
birt werden,  während  diese  zweite  Art  von  Strahlen  bei 
stärkerer  Verdünnung  der  Lösungen  nicht  mehr  absorbirt 
wird.  Gladstone  hat  auch  noch  einige  Beobachtungen 
an  Lösungen  von  Doppelsalzen  angestellt,  die  indessen  nicht 
zu  bestimmteren  Resultaten  führten;  er  hält  es  überhaupt 
noch  für  verfrüht,  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  wahre 
Constitution  eines  in  Wasser  gelösten  Salzes  auszusprechen. 
Arndtsen  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Circn- 
larpolarisation  des  Lichtes  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  aus- 
geführt Die  moleculare  Rotationskraft  des  Zuckers  in  Lösungen 


(1)  Jaliresber.  f.  1857,  70.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIV,  408; 
im  Anas.  Compt.  rend.  XLVII,  788;  Instit.  1868,  876;  Pogg.  Ann.  CV, 
312;  Cbem.  Centr.  1869,  10. 
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Gand  er  uDabhangig  von  der  Concentration  der  letzteren  und  ^eu^ür. 
ToUig  constant   Bei  den  Untersuchungen  über  das  optische  ^"„^e.f''' 
Verhalten  der  Weinsäure  in  wässerigen  und  alkoholischen  Lö- 
snngen  ergab  sich,  dafs  die  Rotation  im  Allgemeinen  für 
eine  bestimmte  Farbe  des  Spectrums  ein  Maximum  hat; 
dafs  dieses  Maximum  mit  der  zugesetzten  Wassermenge 
seinen  Platz  ändert  und  zwar  so,  dafs  sich  dasselbe  mit 
dem  Gröfserwerden  der  Wassermenge  mehr  und  mehr  dem 
violetten  Ende  des  Spectrums  nähert;  dafs  die  Botationskraft 
für  die  stärker  brechbaren  Strahlen  negativ^  fSr  die  schwächer 
brechbaren  positiv  wird  wenn  die  Wassermenge  klein  genug 
wird ;  dala  die  Rotationskräfte  fär  die  verschiedenen  Farben 
mit  der  Concentration  in  der  Weise  variiren,  dafs  dieselben 
als  verschiedene  lineare  Fjanctionen  von  der  Wassermenge 
ausgedrückt  werden   können.     Versuche  mit  Campher  in 
alkoholischen   Lösungen   ergaben,   dafs   die  Rotationskraft 
des  Chunphers  mit  der  Brechbarkeit  der  Lichtstrahlen   in 
einem  weit  rascheren   Verhältnisse   zunimmt,   als  die  der 
anderen  bekannten  activen  Körper,  und  dafs  die  Rotations- 
kräfte für  alle  Farben  mit  der  Concentration  regelmäfsig 
abnehmen  und  zwar  so,   dsfs  sie  auch  hier  durch  lineare 
Functionen   von   der  Alkoholmenge   ausgedrückt    werden 
können. 

aReinsch(l)  machte  Mittheilung  über  das  Ver-^^J;^^ 
halten  der  Lösungen,  einiger  Salze  bei  Abkühlung.  Bei  6^ 
gesattigte  Salzlösungen  blieben  im  Allgemeinen  bei  0^  klar 
ond  schieden  auch  beim  Schütteln  (mit  Ausnahme  der 
Glaubersalzlösung)  keine  Krystalle  ab.  Bei  —  4^  schieden 
die  meisten  Lösungen  Krystalle  ab,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Eis,  und  ein  Theil  der  Salzlösung  blieb  flüssig. 
Aus  einer  Lösung  von  zweifach- seh wef eis.  Kali  schieden 
ach  bei  —  4^  Krystalle  von  neutralem  Salz  ab.  Bezüglich 
weiterer  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  N.  Jahrb.  Phtfm.  IX,  129. 

JafcrMbcrtekt  f.  C1i«b1«  ■.  a.  w.  f.  laos. 
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""SSLl^  H-  Schiff  (1)  hat  doige  Venrache  über  die  Krystalli- 
aation  übersättigter  Lösungen  angestellt  Solchen  Lösnngea 
von  schwefeis.  Natron  (Schiff  läÜBt  dnrch  den  Kork,  wel- 
cher das  die  Lösung  enthaltende  GeiSfs  schliefst ,  ei^e 
unten  mit  Blase  zugebundene »  in  die  Lösung  tauchende 
Röhre  gehen,  in  welche  man  dann  verschiedene  Substanzen 
bringen  kann)  kann  durch  Weingeist  (2)  oder  durch  festes 
Chlorcalcium  Wasser  entzogen  werden,  ohne  dafs  der  über* 
sättigte  Zustand  aufhört.  Durch  Verstärkung  des  Luftdrucks 
über  der  Lösung  wird  nicht  Erjstallisation  bewirkt;  durch 
einen  Luftstrom  nur,  wenn  er  mit  einer  gewissen  Stärke  die 
Oberfläche  der  Lösung  trifft,  dann  aber  auch,  wenn  die 
strömende  Luft  schon  vorher  mit  der  Lösung  in  Berührung 
war.  Wird  in  einer  übersättigten  Lösung  (mittelst  der  obigen 
Vorrichtung)  ein  Niederschlag  von  schwefeis.  Baryt  hervor« 
gebracht,  ohne  dafs  die  Luft  Zutritt  hat,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  übersättigt.  Die  Resistenz  übersättigter  Lösungen 
gegen  Einflüsse,  welche  die  rasche  Erystallisation  bewirken 
können,  scheint  um  so  kleiner  zu  sein,  je  übersättigter  die 
Lösungen  sind.  Schiff  folgert  aus  seinen  Versuchen,  die 
rasche  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  beruhe  nicht 
auf  Wasserentziehung,  und  solche  Krystallisation  könne 
auch  eintreten,  ohne  dafs  die  Lösung  mit  der  äufseren  Luft 
und  den  darin  enthaltenen  festen  Theilchen  m  Berührung 
kommt. 

H. Schröder  (3)  hat  den  Einflufs  der  Filtration  der  Luft 
auf  die  Erystallisation  untersucht  Uebersättigte  Lösungen 
bilden  sich  bei  dem  Abkühlen  heifsgesättigter  Lösungen  eb^i 
so  gut,  wie  bei  Abschlufs  der  Luft,  auch,  wenn  man  das 
Gefafs  einfach  noch  heifs  mit  einem  losen  Baumwollepfropfen 
verschliefst,  und  solche  Lösungen  verhalten  sich  dann  unter 


(1)  Ann.   Ch.   Phann.   CVI,    111;   J.   pr.   Chem.  LXXIV,   78.  — 
(2)  VgU  Jahresber.  f.  1861,  S84.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pham.  GIX,  46. 
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Baumwolle  eben  so  wie  in  gut  yerkorkten  QefSfsen  (l).ü,j«t*»tfft« 
Schröder  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  das  Phä- 
nomen der  Uebersättigang  in  gewissem  Sinne  ein  allgemei- 
nes sei,  und  auch  bei  solchen  Salzen,  die  es  unter  gewöhn- 
lidien  umständen  nicht  zeigen ,  bei  anderen  Temperaturen 
eintrete;  CShlomatrium  bildet  z.  B.  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wohl  aber  (in  einem  heifs  mit  Baumwolle  ver- 
pfiropften  Gefais)  unter  — 10^  übersättigte  Lösungen.  Brun- 
nenwasser, in  einem  Glaskolben  gekocht  und  heüs  mit  Baum- 
woUe  lose  verpfiropft,  bkil^  bei — 6  bis  —  9^  flüssig,  erstarrt 
dann  aber  bräa  Wegnehmen  der  Baumwolle  sofort  theil* 
weise  (mit  destillirtem  Wasser  gelang  der  Versuch  nicht). 
Bezüglich  der  Ansicht  (2),  die  rasche  Erystallisation  über- 
sättigter Lösungen  werde  hauptsächlich  durch  den  Staub 
der  Luft  veranlafst,  untersuchte  Schröder  (an  übersättigten 
Sodalösungen),  ob  einer  gewissen  Klasse  fester  Körper  diese 
Wirkung  vorzugsweise  zukoumie;  es  ergab  sich  in  dieser 
Beziehung  Nichts  Bestimmtes,  als  nur,  dafs  alle  festen  Kör- 
per wirkungslos  sind,  wenn  ihre  Oberfläche  nicht  einige 
Zeit  mit  frischer  Luft  in  Berührung  war,  wenn  ihre  Ober- 
fläche vorher  erhitzt  wurde,  wenn  sie  lange  in  Wasser  ge- 
legen hatten,  oder  nur  in  abgesperrter  Luft  getrocknet  wa- 
ren, mit  einziger  Ausnahme  der  Krystalle  der  in  Lösung 
befindlichen  Substanz  selbst,  welche,  wenn  auch  oberflächlich 
erhitzt  und  selbst  geschmolzen ,  die  Ejrjstallisation  regel- 
mäfisig  einleiten.  Schröder  erörtert,  wie  sich  hiernach  die 
krystallisationeinleitende  Wirkung  der  frischen  Luft  nicht 
wohl  auf  kleine  in  ihr  schwebende  feste  Körperchen  zurück- 
fuhren läfst.  Er  hebt  hervor,  wie  diese  Wirkung  der  gäh- 
rung-  und  {aulnifserregenden  Wirkung  der  frischen  Luft 
(vgl.  bei  atmosphärischer  Luft)  parallel  geht,  und  dafs  beide 
Arten  von  Wirkungen  wohl  auf  derselben  noch  unbekannten 
Ursache  beruhen.    Er  bezeichnet  die  krystallisationeinlei- 


(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1852,  369  f.—  (2) Vgl  Jahresber.  f.  1864,822. 
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tende  Wirkung  als  Induction.  Er  legt  dar,  dafs  die  jetst 
vorliegenden  Tbatsachen  dafür  sprechen ,  die  indadrende 
Wirkung  der  Lnft  werde  durch  die  Filtration  über  Baum- 
wolle nicht  völlig  aufgehobeUi  sondern  nur  beträchtlich  ge- 
schwächt; ferner  dafür ,  schwächer  inducirende  Wirkung 
vermöge  die  Erjstallisation  löslicherer  Hydrate  hervorza- 
rufen,  während  nur  die  stärker  inducirende  Wirkung  die 
weniger  löslichen  Hydrate  zur  Erystallisation  bringe.  Er 
stellt  Tbatsachen  zusammen»  welche  diese  Ansichten  er* 
läutern  und  unterstützen;  wir  heben  als  neu  die  Beobach- 
tung hervor,  dafs,  dem  für  schwefeis.  Magnesia  Gefunde- 
nen (1)  entsprechend,  aus  übersättigter  Lösung  von  schwe- 
feis. Zinkoxyd  unter  Baumwolle  eine  leichter  lösliche  Mo- 
dification  von  ZnO,  SOs  -j'  7  HO,  als  der  gewöhnliche 
Zink  Vitriol,  auskrystallisirt;  die  überstehende  Flüssigkeit  ist 
dann  noch  übersättigt  und  giebt  bei  Zutritt  frischer  Luft 
Erystalle  von  gewöhnlichem  Zinkvitriol,  in  welchen  zugleich 
auch  die  Erystalle  jener  löslicheren  Modification  übergehen. 
Qn^nB.ltig^  Abachcff  (2)  hat  den  Anfang  von  Untersuchungen 
^■{^J^^***s- veröffentlicht ;  welche  er  über  die  gegenseitige  Löslichkeit 
von  Flüssigkeiten  begonnen  hat.  Wir  geben  hier  die  Zah- 
len, welche  er  bei  Versuchen  mit  Wasser  (sp.  6.  1),  Al- 
kohol (sp.  G.  0,8291),  krystallisirbarer  Essigsäure  (sp.  G. 
1,0863),  Aether  (sp.  G.0,7395),  essigs.  Aethyl  (sp.  G.  0,9012)^ 
Terpentinöl  (sp.  G.  0,8832)  und  Schwefelkohlenstoff  (sp.  G. 
1,2925)  erhalten  hat  (die  sp.  Gewichte  sind  fiir  0<>  be- 
stimmt ;  mehrere  der  zu  den  Versuchen  verwandten  Sub- 
stanzen waren  nicht  chemisch  rein);  nach  seinen  Angaben 
lösen : 

100  Toi.  100  Vol. 

WMser         9,5  Vol.  Aether                     bei  19i>;  Aether                      0  Vol.  Wasser  bei  19» 

Waeier         9,0  «  esBlgs.  Aethyl          «  19o ;  eesigs.  Aethyl          5  «  Wasser  «  19" 

Alkohol       40  »  Terpentinöl               «  91«;  Terpentinöl               8  «  Alkohol  «  Sl« 

Alkohol       40  n  SchwefelkohlenstoiT «  19o,6 ;  BchwefelkohlenstoiT  7  ,  Alkohol  «  19,6 

Texpentlndl  6  «  EssIgsKare                «  1^;  Essigslnre               5  »  Terpentinöl«  IIP 

Bsiigsättre  10  n  BchvefelkohlenstolT «  16^;  Behirefelkohlenstoir  8  »  BssigsSore  «  Ifi« 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  846  f.  —  (2)  Becherehas  für  la  dissolabilit^ 
mntaelle  des  liqnides ;  Mosood  1 857. 
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Er  erörtert  noch  die  Aenderang  der  Löslichkeit  von  to'uäkSt'' 
Fltisfflgkeiten  mit  der  Temperatur»  speciell  dafs  Flüssig- ^^'^Jum"'' 
keiten,  die  bei  niederer  Temperatur  gegenseitig  begrenzte 
Loslichkdten  zeigen  and  getrennte  Schichten  bilden,  bei 
höherer  Temperatur  nach  jedem  Verhältnifs  mischbar  sein 
können.  Was  die  allgemeineren  Betrachtangen  betrifft,  welche 
er  anstrebt,  werden  wir,  wenn  die  Fortsetzung  dieser  Unter- 
suchungen vorliegt,  darauf  eingehen.  Hier  bemerken  wir 
nur  noch,  dafs  nach  Abacheff  bei  der  Mischung  von 
essigs.  Aethyl  und  Terpentinöl,  essigs.  Aethyl  und  Alkohol, 
essigs.  Aethyl  und  käuflichem  Benzol,  Benzol  und  Terpen- 
tinöl, Chloroform  und  Terpentinöl  Temperaturerniedrigung 
statt  hat ;  bei  der  Mischung  von  Chloroform  und  Essigsäure, 
essigs.  Aethyl  und  Essigsäure,  Chloroform  und  Benzol, 
Odoroform  und  essigs«  Aethyl  Temperaturerhöhung;  bei 
der  Mischung  von  Chloroform  und  Alkohol  keine  Tempe- 
raturveränderung. 


Unorganisdie  Chemie. 


v«rbren.  üebeT  dio  NatuT  der  Flamme »   namentlich  über  die 

a»uff.  pgifi^mig  j^f  einzelnen  Theile  derselben  und  dafs  über- 
haupt am  80  brechbarere  Strahlen  ausgesendet  werden,  je 
intensiver  der  Verbrennnngsprocefs  yor  sich  gehe,  hat 
Draper  (l)  Mittheiiongen  gemacht.  Schaffgotsch  (2) 
hat  eine  Vorrichtung  angegeben ^  den  schon  von  Eemp 
u.  A.  angestellten  Versuch  (3),  sauerstofihaltiges  Gas  in 
einem  brennbaren  Gas  verbrennen  zu  lassen,  unter  Anwen- 
dung von  atmosphärischer  Luft  und  Leuchtgas  anzustellen. 
8«ti«r«tofr.  Als  Kachtrag  zu  seiner  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten des  Bittermandelöls  zum  Sauerstoff  (4) ,  und  zur 
weiteren  Bestätigung  dafür,  dals  dieses  Oel  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  im  Sonnenlicht  zu  ozonisirtem  umzuwan- 
deln vermag,  theilte  Schönbein  (5)  eine  Reihe  von  Ver- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  90;  SUl.  Am.  J.  [2]  XXYI,  268.  — (2)  Pogg. 
Ann.  cm,  849.  —  (8)  Vgl.  die  früheren  Versnche  in  L.  Gmelin'i 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Anfl.,  I,  487.  Die  erste  Wahmehmong,  daA  Sauer- 
stoff in  einer  Atmosphäre  ron  Wasserstoff  ebenso  brennt,  wie  Wasserstoff 
in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  machten  bereits  LaToisier  und 
Oengembre  1782  (H.  Kopp's  G|y$hiohte  d.  Chemie  III,  266).  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  81  (auch  J.  pr.  Cem.  LXXIV,  828).  —  (5)  Yer- 
handl.  d.  natnrf.  Gesellsch.  in  Basel  II,  8 ;  J.  pr.  Ghem«  LXXY ,  78 ; 
Chem.  Centr.  1868,  906. 
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Bachen  mit,  wonach  unter  dem  gleichzeitigen  BSnflafs  von  "»>*»^'- 
Bittermandelöl  und  Licht  Metalle,  Schwefelmetalle  und 
EiBenoxydnlsalze  in  gewöhnlichem  Sauerstoff  in  derselben 
Weke  oxydirt  werden»  wie  durch  ozonisirten  Sauerstoff.  — 
In  einer  anderen  Abhandlung  (i)  erörtert  er  —  zunächst 
daran  erinnernd »  dafs  nach  früheren  Versuchen  von  ihm 
der  in  dem  Wasserstoffbyperoxyd»  dem  Prodnct  der  lang« 
samen  Verbrennung  des  Aethers  und  dem  ozonisirten 
Terpentinöl  enthaltene  active  Sauerstoff  für  sich  allein 
manche  Oxydationswirkungen  (Ausscheidung  von  Jod  aus 
Jodkalinm,  Blanung  von  Guajaktinctur ,  Entfärbung  von 
Indigolösung  z.  B.)  nur  langsam  hervorbringt,  die  er  bei 
Anwesenheit  von  Blutkörperchen  viel  rascher  zeigt  — ,  dafs 
Eisenoxydttlsalze  hier  in  Beziehung  auf  die  chemische 
Thätigkeit  des  gebundenen  Sauerstoffs  denselben  Einilnfs 
ausüben ,  wie  Blutkörperchen.  Er  theSt  mit ,  dafs  nach 
Versuchen  von  Hiss  diese  Wirksamkeit  der  Blutkörper* 
chen  in  dem  Mafse  abnimmt,  in  welchem  denselben  das 
Eisen  entzogen  wird,  lafst  es  indessen  doch  dahin  gestellt 
sein,  ob  die  Blutkörperchen  diese  Wirksamkeit  lediglich 
ihrem  Eisengehalte  verdanken*  ^—  Weiteres  noch  über  den 
ESnflufs  des  Eisens  und  seiner  Oxydulsalze  auf  die  chemische 
Thätigkeit  des  gebundenen  Sauerstoffs  hat  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  (2) 
in  einem  Auftatz  mitgetheilt,  in  welchem  er  namentlich  dar- 
legt, dafs  sehr  verdünnte  Ohromsäure  für  sich  den  Jodka- 
Kumkleister  nicht  bläut,  wohl  aber  sofort  beim  Schütteln  mit 
Eisenpulver  oder  bei  Zusatz  von  etwas  Eisenoxydulsalz 
(Blutkörperchen  üben  hier  nicht  dieselbe  Wirkung  aus), 
und  dafs  verdünnte  Chlorsäure,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur schwefeis.  Indigolösung  nur  sehr  langsam  entbläut 
und  verdünnten  Jodkaliumkleister  nicht  bläut,  unter  dem 
Einflnfs  von  Eisenfeile  oder  etwas  Eisenozydulsalz  sofort 


(1)  YeriumdL  der  Mtarf.  OkMUach.  in  Basel  II,  9;  J.  pr.  Cbem. 
LXXV,  78.  —  (%)  VerbandL  der  aatorf.  OeMUsoh.  in  Basel  II ,  4d ; 
Pogg.  Ann.  CV,  366 ;  J.  pr.  Cbem.  LX2LY,  108. 
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8M«rfltoff.  (üegQ  Wirkungen  zeigt.  —  Untersnchnngen  über  den  Ein- 
fla£B  des  Platins  anf  die  chemische  Th&tigkeit  des  gebun- 
denen Sauerstoffs  (1),  welche  Schönbein  ausführte,  er- 
gaben Folgendes.  In  mit  üebermangansäare  oder  über- 
mangans.  £ali  versetztem  wässerigem  Ammoniak  tritt  die 
Zersetzung  der  üebermangansäure  (2),  unter  Bildung  von 
salpetrigs.  Salz  und  Ausscheidung  von  Manganhyperoxyd- 
hydrat ,  &st  augenblicklich  ein ,  wenn  die  Flüssigkeit  mit 
Platinmohr  geschüttelt  wird  (auch  durch  üebermangan- 
säure oder  übermangans.  Kali  gerötheter  Weingeist  wird 
bei  dem  Schütteln  mit  Platinmohr  sehr  rasch«  sonst  in  der 
Kälte  nur  langsam  entfärbt)«  Die  Ausscheidung  von  Jod 
aus  Jodkalium  durch  sehr  verdünnte  Chromsäure,  die  Ent- 
bläuung  von  schwefeis«  Indigolösung  durch  wässerige  Jod- 
säure oder  Chlorsäure»  welche  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
ha  nur  langsam  statt  hat,  erfolgt  augenblicklich  bei  dem 
Zusatz  von  Platinmohr«  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew«, 
welche  für  sich  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist,  erleidet 
bei  der  Destillation  mit  Platinmohr  eine  erhebliche  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  üntersalpetersäare ;  stärkere 
Salpetersäure  wird  hierbei  in  noch  gröfserer  Menge  zer- 
setzt. Von  üntersalpetersäare  freie  Salpetersäure  von 
1,48  spec.  Oew.  wird  im  Dunkeln  bei  0^  12  Stunden  lang 
mit  Platinmohr  in  Berührung  untersalpetersäurehaltig.  Die 
Bildung  von  üntersalpetersäure  bei  dem  Erhitzen  von  Sal- 
peters. Eali  mit  Vitriolöl  wird  durch  die  Anwesenheit  von 
Platinmohr  sehr  erheblich  befördert.     Wässerige  Jodsäure 


(1)  yerhandl.  ^er  natorf.  Geselkch.  in  Basel  II,  85;  Pogg.  Ann. 
CV,  258;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  101;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LV,  216.  — 
(2)  Nach  Schönbein  (Yerhandl.  d.  natarf.  Gesellsch.  in  Basel  n,  83; 
J.  pr.  Chem.  LXXY,  99)  wird  das  Ammoniak  dnrch  Wasserstoffhyper- 
oxyd  in  verdfinnter  wasseriger  Lösnng  allm&lig  an  salpetrigs.  Ammoniak 
umgewandelt;  ebenso  entsteht  ans  überschüssigem  wüsserigem  Ammoniak 
und  UebermangansKare  (auch  übermangans.  Kali)  in  der  KUte  langsam, 
beim  Sieden  rasch  nnter  Ausscheidung  von  Manganhjrperozydhydrat 
sa^etrigs.  Ammoniak  (oder  salpetrigs.  Kali). 
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▼on  solcher  Verdönnong,  dafs  sie  für  sich  zum  Sieden  er-  ■«•««•«• 
hitst  nicht  zersetzt  wird»  zerfallt  bei  Anwesenheit  von  Pia- 
tinmobr  anter  denselben  Umstanden  bemerkbar  zu  Jod  und 
Sanerstoff.  Die  Zerisetznng  der  üebermangansanre  in  mit- 
telst übermangans.  Eali's  tief  roth  gefärbter  Salpetersaare 
von  1,35  spec.  Gew.,  welche  sonst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator nar  langsam  erfolgt,  findet  bei  dem  Schütteln  mit 
Platinmohr  fast  aagenblicklich  statt 

Schönbein  theilte  femer  mit  {l),  dafs,  wie  ozonisirter 
Sanerstoff  ans  basisch-essigs.  Bleiozyd  Bleihjperoxyd  bildet, 
letzteres  auch  entsteht,  wenn  verdünntem  Wasserstoffhjper- 
oxyd  einige  Tropfen  Bleiessig  zugesetzt  werden  oder  ozo- 
nisirtes  Terpentinöl  mit  Bleiessig  geschüttelt  wird*  Das 
durch  Wasserstofihyperoxyd  in  dieser  Art  gebildete  Blei- 
hyperoxjd  wirkt  alsbald  auf  das  noch  vorhandene  Wasser- 
stoffiiyperoxyd  zersetzend  ein,  welche  beiden  Substanzen 
bekanntlich  sich  unter  Sauerstoffentwicklung  zu  Wasser 
und  Bleioxyd  reduciren;  ebenso  wird  das  durch  ozonisirtes 
Terpentinöl  gebildete  Bleihyperoxyd  bei  längerem  Schütteln 
mit  ersterem  wieder  reducirt,  und  bei  dem  Schütteln  von 
stärker  ozonisirtem  Terpentinöl  mit  Bleiessig  wird  die  Bil- 
dung von  Bleihyperoxyd  gar  nicht  mehr  wahrnehmbar,  so- 
fern die  kleinste  Menge  desselben  nach  Schönbein  sofort 
nach  der  Bildung  durch  den  ozonisirten  Sauerstofi  wieder 
zn  Bleioxyd  reducirt  wird;  mit  Bleihyperoxyd  gefärbtes 
Papier  wird  auch  in  stark  ozonisirter  Luft,  in  Folge  dieser 
Beduction,  entfärbt  Schönbein  vermuthet,  dafs  die  sich 
scheinbar  widersprechenden  Thatsachen  der  Bildung  von 
Bleihyperoxyd  durch  ozonisirten  oder  in  Verbindung  ent- 
haltenen activen  Sauerstoff  und  der  Reduction  jenes  Hyper- 
oxyda  zu  Oxyd  durch  dasselbe  Agens  auf  dem  Massenver- 
hältnils,  in  welchem  dieses^wirkt,  beruhen.    Dais  ozonisirter 


(1)  Verhandl.  d.  natnrf.  Gesellach.  io   Basel  II,  20;  J.  pr.  Chem. 
LXXY,  88 ;  Chem.  Centr.  1868,  951 ;  Anieige  Fhü.  Hag.  [4]  XV,  24. 
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SaaerstofiF  anf  Bleihyperoxyd  redncirend  einwirkt,  dafs 
Bleihyperdkyd  und  Wasserstoffliyperoxyd  sich  gegenseitig 
anter  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  reduciren,  dentet 
seiner  Anidcht  nach  darauf  bin»  dafs  diese  Snbstanzen 
activen  Sauerstoff  in  gegensätzlichen  Zuständen  enthalten, 
welche    sich    polar   entgegengesetasten   Modificationen  des 

activen  Sauerstoffs  (O  im  Wasserstofihyperoxyd;  Ö  im  Blei- 
hyperoxyd) bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  zu  gewöhnlichem 
inactivem  Sauerstoff  (O)  vereinigen.  —  Ausführlich  hat  S  c  b  ö  n- 
bein  (1)  diese  Ansicht  (2)  in  einer  besonderen  Abhandlung 
über  die  gegenseitige  Katalyse  einer  Reihe  von  Oxyden,  Hyper- 
oxyden  und  Sauerstoffsäuren  und  über  die  chemisch-gegen- 
sätzlichen Zustände  des  in  ihnen  enthaltenen  activen  Sauer- 
stoffs entwickelt  und  neue  Thatsachen,  die  hierfür  Bedeu- 
tung haben,  kennen  gelehrt.  Nach  seinen  Versuchen  wirken 
ozonisirter  Sauerstoff  und  Wasserstoffhyperoxyd  unter  Ent- 
stehung von  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Wasser  auf  ein- 
ander ein.  Wird  Uebermangansäure  oder  ubermangans. 
Kali  in  wässeriger  Lösung  mit  Wasserstoffhyperoxyd  ver- 
setzt ,  so  zeigt  sich ,  unter  Umwandlung  des  letzteren  zu 
Wasser,  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  und  Ausscheidung 
von  Manganoxydhydrat,  während  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  die  Reduction  bis  zur 
Bildung  von  Manganoxydulsalz  vorschreitet.  Chromsäure- 
lösung mit  Wasserstoffhyperoxyd  versetzt  wird  zuerst  blau, 
dann  unter  Sauerstoffentwicklung  grün  und  rothgelb  und 
enthält  nun  noch  unveränderte  Chromsäure  (3);  Chrom- 
säure  in  schwefelsaure-  oder  salpetersäurehaltiger  Lösung 
wird  hingegen  durch  Wasserstofihyperoxyd,  nach  vorüber- 


(1)  Verhandl.  d.  oatnrf.  Qeselbch.  in  Bftiel  IT,  118;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CYIII,  157;  Pogg.  Ann.  CV,  268;  Chem.  Centr.  1859,  19,  88;  NAroh. 
ph.  nat  in,  198 ;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  178 ;  SUL  Am.  J.  [2]  XXYII,  19 ;  Ann. 
eh.  pb78.[8]LV,  218  (A.  Worts'  Bemerkungen  daaelbst,  228).  —  (2) Eine 
ahnliche  war  schon  fräher  von  Er o die  (Jahresber.  f.  1850,  248,  296) 
dargelegt  worden.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  296  f. 
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geh^ider  bkuer  Färbnitg »  unter  Saaerstofientwtckliuig  an 
Chromoxydsalz.  Eine  braane  Lösung  von  Manganhjper- 
oayd  in  Essigsäure  wird  darch  Wasserstoffhyperoxyd  anter 
Saoeratoffentwicklnng  und  Bildung  von  essigs.  Mangan- 
oxydnl  entfärbt;  entsprechend  verhält  sich  die  ans  conoen- 
trirter  Salzsäure  und  Braunsteinpulver  dargestellte  dunkel- 
braune Flüssigkeit  und  die  kolombinrothe  Lösung  von 
schwefeis.  Maoganoxyd,  in  welchen  auch  durch  Wasser- 
stoffliyperosyd,  unter  gleichzeitiger  Beduction  des  letzteren 
zu  Wasser,  Manganchlorür  oder  schwefeis.  Manganoxydul 
entsteht.  Ebenso  tritt  bei  Zusatz  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd zu  einer  Lösung  von  Bleihyperoxyd  oder  von  Men- 
nige in  Essigsäure,  oder  zu  der  tiefbraunen  Lösung  des 
SQberhyperoxyds  in  kalter  Salpetersäure  Sauerstoffentwick- 
lung und  Bildung  von  essigs.  Bleioxyd  oder  Salpeters. 
Silberoxyd  ein.  Eisenoxydsalze ,  welche  fiir  sich  zu  Was- 
serstoffhyperoxyd gesetzt  dasselbe  langsam  zn  Wasser  und 
Sauerstoff  zerfallen  lassen  ohne  selbst  redacirt  zu  werden, 
geben  bei  Gegenwart  von  Ferridcyankalium  auf  Zusatz  von 
Wasserstofihyperoxyd  unter  Sauerstoffgasentwicklung  einen 
Niederschlag  von  Berlinerblau.  Eupferoxydsalze  wirken 
für  sich  nicht  merklich  auf  Wasserstoffhyperoxyd  ein,  aber 
wenn  dann  noch  Kali  zugefügt  wird,  so  scheidet  sich  unter 
lebhafter  Sauerstoffgasentwicklung  Eupferoxydulhydrat  aus, 
das  indessen  bald  wieder  in  Kupferoxydhydrat  übergeht. 
Baryumhyperoxyd  wirkt  auf  freien  ozonishiien  Sauerstoff, 
auf  Mangan-,  Blei-  oder  Silberhyperoxyd,  auf  Uebermangan- 
säure  oder  Ohromsäure,  auf  Eisenoxydsalze  unter  den  eben 
angegebenen  Umständen  in  derselben  Weise  ein  wie  Was- 
serstofihyperoxyd. Der  bei  allen  diesen  Reactionen  aus 
zwei  sich  gegenseitig  zersetzenden  Sauerstoffyerbindungen 
sich  entwickelnde  Sauerstoff  ist  inactiv.,  Schönbein  er- 
örtert, dafs  man  den  in  solchen  unter  Sauerstoffentwick- 
lung, auf  sich  einwirkenden  Sauerstoffverbindungen  enthal- 
tenen activen  Sauerstoff*,  in  der  oben  bereits  angegebenen 
Weise,    als  in  gegensätzlichen  Zuständen  enthalten  anzu* 
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■•««ntoff.  nehmen  habe,  and  wie  das  verschiedene  Verhalten  der  var- 
schiedenen  Hyperoxyde  gegen  Salzsäure  [die  er  der  anti* 
chloristischen  Theorie  gemäfs  als  MuO,  HO  betrachtet  (1)], 
gegen  Gnajaktinctur  u.  a.  sich  in  der  Art  erklaren  lasse, 
dais  man  den  ozonisirten  Sauerstoff  und  ebenso  das  in  dem 
Mangan-,  Blei-,  Silberhyperozyd  xl  a.  enthaltene  zweite 
Aeq.  Sauerstoff  als  O  von  dem  in  dem  Baryum-  oder 
Wasserstoffhyperoxyd  enthaltenen  zweiten  Aeq.  Sauerstoff 

als  O  unterscheide,  nur  dem  O  die  Fähigkeit  beilege  Gna- 
jaktinctur zu  bläuen  oder  sich  mit  hypothetisch-wasser- 
freier Salzsäure   zu   Chlor  (MuO,  Ö)  zu  vereinigen,  und 

endlich  dem  O  und  dem  O  Verwandtschaft  zu  einander 
beilege,  vermöge  welcher  beide  sich  zu  gewöhnlichem  (in- 
activem)  Sauerstoff  O  vereinigen.  Schönbein  erinnert  in 
letzterer  Beziehung  daran,  dafs  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff 
(O)  mit  dem  zweiten  Aeq.  Sauerstoff  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds (HOO)  oder  Baryumhyperoxyds  (BaOO)  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  bildet  (2).     Er  fand ,  dafs  Baryumhyper- 

oxyd  (BaOO)  und  Silberhyperoxyd  (AgOÖ;  auch  Silber- 
oxyd) schon  mit  Wasser  übergössen  sich  unter  Sauerstoff- 
entwicklung und  Reduction  zu  Baryt  und  Silber  zersetzen; 
ferner,  dafs  ein  möglichst  inniges  Gemenge  von  öTh.  Baryum- 

hyperoxyd  (BaOO)  und  2  Th.  Manganhyperoxyd  (MnOÖ) 
mit  reiner  etwas  verdünnter  Salzsäure  (oder  Bromwasser- 
stofisäure)  Übergossen   unter  Entwicklung  von  chlorfreiem 


(1)  AU  für  die  Ansicht,  die  b.  g.  Wawezstoffaäiiren  seien  die  Hy- 
drate von  Baaerstoffsänren  (Chlorwasserstoff  s.  B.  MuO,  ^0)  und  die 
s.  g.  Salzbilder  Hyperoxyde  (Chlor  s.  B.  MnOO),  sprechend  hebt 
8ch5nbein  die  Beobachtung  hervor,  dafs  Wasserstoffhyperozyd  darch 
Brom  wie  dnrch  Blei-  oder  Manganhyperozyd  unter  Saaerstoffentwiek- 
lung  zersetzt  wird,  und  zwar  unter  Bildang  von  Bromwasserstoffs&nre.  -^ 
(2)  Aber  auch  mit  dem  als  PbOO  betrachteten  Bleihyperoxyd  bildet  der 
als  O  betrachtete  freie  ozonisirte  Sauerstoff,  wie  Schönbein  bei  Hit- 
tbeilnng  der  oben  B.  57  f.  erwähnten  Versuche  schiielst,  gew5hnliohen 
Baaentoff. 
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(oder  bromfreiem)  Sanerstofl^s  nnd  Bildung  von  Chlor- 
barjam  und  Chlormangan  rasch  zersetzt  wird  üebrigena 
spricht  sich  doch  Schönbein  dahin  ans,  dafs  er  die  dem 
in  Yerbindangen  enthaltenen  Sauerstofi  beigelegten  Zn- 
stande mehr  als  relativ,  wie  ab  absolut  verschieden  be- 
trachtet. Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen, 
was  die  vollständigere  Darlegung  seiner  Ansichten  betrifft, 
die  er  übrigens  in  einem  folgenden  Au&atz  noch  besonders 
SU  entwickeln  verspricht. 

Auch  Clausius(l)  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  das  <>■«»• 
gewöhnliche  Sauerstoffgas  aus  Moleculen  besteht,  deren 
jedes  2  Atome  Sauerstoff  einschlieist ,  dafs  hingegen  ozo- 
nisirtes  Sauerstoffgas  solches  ist ,  in  welchem  einzelne 
solcher  Molecule  in  die  Atome  zerlegt  sind;  diese  verein- 
zelten, unter  den  übrigen  Moleculen  getrennt  umherfliegen- 
den Sauerstoffatome,  welche  sich  in  ihrem  Verhalten  gegen 
andere  Körper  von  solchen  Atomen ,  die  je  zwei  zu  Mo» 
leculen  verbunden  sind,  unterscheiden  müssen,  sind  seiner 
Anrieht  nach  das  Ozon,  und  er  entwickelt  für  die  Entste- 
hungsweise  und  die  Wirkungen  des  Ozons  die  Zulässigkeit 
jener  Annahme.  —  De  la  Rive  (2)  erinnert,  dafs  er  schon 
früher  (3)  die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  als  auf  der  Zer- 
legung der  aus  mehreren  Atomen  bestehenden  Molecule, 
die  im  gewöhnlichen  Sauerstoffgas  anzunehmen^  in  die  ein- 
zelnen Atome  selbst  beruhend  betrachtete. 

Die  Anwesenheit  von  ozonisirtem  Sauerstofi  in  der 
Atmosphäre  wird  nach  Ho  uze  au  (4)  in  bestimmterer 
Weise,  als  dies  bisher  der  Fall  war,  durch  folgende  That- 
sachen  erwiesen.    Eine  neutrale  Lösung  von  Jodkaliam  wird. 


(1)  Pogg.  Ann.  Clll,  644;  N.  Arch.  ph.  nat.  II,  160;  Phil.  Mag. 
[4]  XYI,  46;  im  Aius.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  16.  —  (2)  N.  Arch.  ph. 
nat  n,  268.  — (S)  Traitd  d'^lectricit^  11,  417(1866);  auch  schon  frfther, 
Tgl  Jahresber.  f.  1862,  808  f.  —  (4)  Ck>mpt  rend.  XLVI,  89;  Instit. 
1868,  9;  J.  pr.  Chem.  LXXY,  110;  aaaföhrlioher  was  d.  Axiniiaire 
m^t^orol.  de  Franoe,  V,  1867,  2.  partie  in  Gimento  Vin,  282. 
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0"»»*  längere  Zeit  vor  der  Sonne  and  dem  Regen  geschützt  dem 
freien  Zatritt  der  Landlnft  ausgesetzt ,  alkalisch  reagirend; 
dafs  destillirtes  Wasser  unter  denselben  umständen  neutral 
reagirend  bleibt»  zeigt;  dafs  die  Aenderung  der  Reaction 
im  ersteren  Falle  nicht  auf  der  Einwirkung  ammoniakali- 
scher  Ausdünstungen  oder  alkalisch  reagirenden  Staubes 
beruht  In  einem  gröüseren  aber  abgeschlossenen  Raum 
nimmt  die  Jodkaliumlösung;  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den, alkalische  Reaction  nicht  an;  auch  nicht,  wenn  man 
ihr  Torher  Staub,  der  sich  aus  der  Luft  abgesetzt  hat,  zu- 
gemischt hat.  Empfindliches  blaues  oder  geröthetes  Lackmus- 
papier zeigte  zu  derselben  Zeit  in  der  Luft  weder  saure 
noch  alkalische  Beimischungen  an;  in  freier  Luft  verbleichte 
die  Farbe  solchen  Papieres  vollständig;  in  einem  abgeschlos- 
senen Luftraum  trat  kein  Verbleichen  ein.  Kohlensäure- 
gehalt der  Luft  läfst  neutrale  Jodkaliumlösung,  die  mit 
letzterer  in  Berührung  ist,  nicht  alkalisch  reagirend  wer- 
den. Die  der  freien  Landluft  ausgesetzt  gewesene  Jodka- 
liumlösung enthält  weniger  Jod,  als  zuerst,  und  zwar  in 
dem  Mafse  weniger,  als  sie  deutlicher  alkalisch  reagirend 
geworden  ist.  Auf  diese  Art  alkalisch  reagirend  gewordene 
Jodkaliumlösung  verliert  diese  Reaction  nicht  beim  Er- 
hitzen. —  Houze'au  erörtert;  dafs  von  den  jetzt  bekannten 
Körpern  unter  den  hier  angegebenen  umständen  nur  der 
ozonisirte  Sauerstoff  fähig  ist,  das  Jodkalium  unter  Bildung 
von  Kali  zu  zersetzen. 

B^rignj  (1)  hat,  in  Fortsetzung  seiner  Untersuchun- 
gen über  Ozonometrie  (2),  Mittheilungen  gemacht  über 
eine  verbesserte  Farbenscale,  um  die  Färbung  des  mit 
Jodkaliumstärkekleister  bestrichenen  Papieres  durch  Ozon 
zu  bemessen.  —  Einen  selbstregistrirenden  ozonometrischen 
Apparat  beschrieb  Lankester  (3).  —  Untersuchungen  über 


•     (1)  Compt  reod.  XLVI,  237.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1867,  79.  — 
(8)  Pbwrm.  J.  Trans.  XVIU,  890;  Chen.  Gentr.  1869,  110. 
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den  Oxongehalt  der  Atmosphäre»  nach  Beobachtangen  die 
zu  Prag  und  an  mehreren  anderen  Orten  Böhmens  mit  osono* 
metrischem  Papiere  angestellt  wnrden»  hat  J*  Boehm  (1) 
veröffentlicht»  and  namentlich  den  Einflnfs  des  Windes  nnd 
der  Zoführnng  von  frischer»  nicht  dorch  die  Emanationen 
gröis^er  Städte  veränderter  Lnft  aof  die  Färbung  solchen 
Papieres  erörtert 

Ueber  die  Einwirkungen  des  Ozons  anf  organische 
Verbindungen  hat  Oorup-Besanez  (2)  Versuche  ange- 
stellt. Er  erinnert  zunächst  daran»  dafs  nach  His  (3)  Blut 
bei  dem  Schütteln  mit  osonisirter  Luft  so  vollständig»  un- 
ter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser»  oxydirt  werden 
kann»  diSs  die  entstehende  farblose  Flüssigkeit  nnr  noch 
sehr  wenig  organische  Substanzen  und  keine  eiweifsartigen 
Körper  mehr  enthält ;  femer»  dafs  nach  Erdmann's  Beob. 
acbtung  (4)  Indigblau  durch  Ozon  leicht  zu  Isatin  Um- 
gewandelt wird.  Seine  eigenen  Versuche»  angestellt  mit 
ozonhaltiger  Luft»  die  durch  Einwirkung  von  Phosphor 
auf  atmosphärische  Luft  und  Beseitigen  der  phosphorigen 
Säure  mittelst  Wasser  dargestellt  war»  ergaben  Folgendes* 
Cyankalium  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Ozon  leioht 
zu  cyans.  Kali  umgewandelt.  Auf  Harnstoff  wirkt  das 
Ozon  nicht  ein.  In  Wasser  snspendirte  Harnsäure  nimmt 
das  Ozon  rasch  auf;  unter  den  Einwirkungsproducten  wnr« 
den  AJlantoin  und  Harnstoff  nachgewiesen.  Allantoin»  Al- 
loxan»  Kreatin»  Leucin  werden  durch  Ozon  nicht  oder  nur 
sehr  schwach  angegrifien;  Kreatinin  langsam  (die  Lösung 
des  Kreatinins  zeigt  nach  der  Einwirkung  des  Ozons  nicht 
mehr  alkalische  Reaction  und  enthält  nun  eine  Säure»  wahr- 
scheinlich auch  JBIreatin).  Albnmin  wird  in  wässeriger  Lö» 
snng   durch    ozonisirten  Sauerstoff  in  der  Art  Verändert» 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  409.  —  (2)  Wiiseiiflchaftl.  Mitdi.  d. 
phyiw-mod.  Boo.  xn  Erlangen  I,  18;  Ann.  Ch.  Phann.  CX,  86.  —  (S)  Yir- 
ehow'a  Arohir  f.  path.  Anat.  n.  PhysioL  X,  488.  ^  (4)  Jahregber.  f. 
1867,  486. 
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dafs  68  die  Fällbarkeit  durch  alle  jene  Agentien  yerliert, 
welche  Albumin  und  Albuminate  überhaupt  fallen«  Auch 
auf  Casein  ynrkt  das  Ozon  energisch  ein ;  das  Casein  scheint 
hierbei  zunächst  in  eine  Substanz  von  den  E^enschaften  des 
Albumins  umgewandelt  zu  werden,  die  bei  weiterer  Einwir- 
kung des  Ozons  wieder  zerstört  wird,  unter  den  Bestand- 
theilen  der  Milch  wird  das  Casein  von  Ozon  am  leichte- 
sten, der  Milchzucker  aber  gar  nicht  angegriffen.  Fibrin, 
Ejaochenleim,  Rohrzucker,  Inosit  zeigten  sich  gegen  Ozon 
indifferent;  Stärkemehl  wirkte  nur  sehr  langsam  ein.  Amyl- 
alkohol wird  durch  Ozon  zu  Valeraldehyd^  dieses  dann  zu 
Valeriansäure  umgewandelt.  Zimmtöl  nimmt  das  Ozon 
rasch  auf,  ohne  dafs  es  dabei  verändert  würde,  wirkt  aber 
dann  gegen  andere  Körper  wie  mit  Ozon  beladenes  Ter- 
pentinöl. Hippursäure,  Amygdalin,  Salicin  verhalten  sich 
gegen  Ozon  indifferent,  ebenso  gereinigte  Galle,  während 
Ozon  bei  der  Einwirkung  auf  ungereinigte  Galle  den  Farbstoff 
derselben  und  wahrscheinlich  auch  den  Schleim  zerstört. 
Gerbsäure  nimmt  in  wässeriger  Lösung  das  Ozon  begierig 
auf;  die/ Gerbsäure  scheint  hierbei  allmälig  vollständig  ver- 
brannt zu  werden;  als  intermediäre  Einwirkungsproducte 
büden  sich  Oxalsäure  und  ein  aus  alkalischer  Eupferoxjd- 
lösung  Eupferoxydul  reducirender,  anscheinend  nicht  gäh- 
rungsföhiger  Körper. 
w««««-  G.   Osann  hat   seine  Untersuchungen  (1)  über  den 

electrolytisch-ausgeschiedenen  Wasserstoff,  welchen  er  als 
Ozon- Wasserstoff  bezeichnet ,  und  über  die  Beziehungen 
dieser  activeren  Modification  des  Wasserstoffs  zum  Ozon- 
Sauerstoff  fortgesetzt.  Er  theilt  darüber  Folgendes  mit  (2). 
Die  gröfsere  reducirende  Wirksamkeit,  welche  der  s.  g. 
Ozon- Wasserstoff  auf  schwefeis.  Silberoxyd  ausübt,  beruht 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  816;  f.  1864,  286  f.;  f.  1865,  892;  t 
1866»  278;  f.  1867,  81.  —  (2)  Yerhandl.  d.  phys.-med.  Gesellsch.  sa 
WUnbtirg  IX,  182 ;  Chem.  Centn  1858,  679. 
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nicht  etwa  auf  einer  Beimischung  von  Arsenwasserstoff,  ^»w«»*«'* 
Dals  für  dieDarstellnng  des  Ozon- Wasserstoffs  eine  frisch  be- 
reitete Mischung  von  Wasser  mit  dem  Destillat  von  rauchen- 
dem Vitriolöl  anzuwenden  sei  (1),  fand  Osann  auch  bei 
neueren  Versuchen  bestätigt.  Die  Gegensätzlichkeit  des 
Ozon- Wasserstoffs  zu  dem  Ozon-Sauerstoff  geht  nach  Osann 
daraus  hervor,  dafs,  wie  in  einer  mit  etwas  Wasser  ver- 
setzten weingeistigen  Guajaktinctur  in  dem  galvanischen 
Strom  an  der  positiven  Electrode  in  Folge  der  Ausscheidung 
von  Ozon-Sauerstoff  Bläuufig  eintritt,  so  in  einer  mit  Eisen- 
chlorid versetzten  Lösung  von  Ferridcyankalium  unter  den- 
selben Umstanden  an  der  negativen  Electrode  sich  Bläuung 
zeigt,  und  zwar  nach  Osann  in  Folge  der  Ausscheidung 
von  Ozon -Wasserstoff  (2);  ferner  aus  der  Reduction  von 
Silber  bei  dem  Ueberleiten  von  Ozon -Wasserstoff  über 
GlasstQcke,  die  mit  wässerigem  schwefeis.  Silberoxyd  be- 
feuchtet sind;  ferner  daraus,  dafs,  wie  feuchter  Platin- 
schwamm  in  einem  Strom  von  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
bis  zum  Entweichen  des  Wassers  erhitzt  und  darin  erkaltet 
nun,  in  Folge  der  Ozonisirung  des  in  seinen  Poren  enthal- 
tenen Sauerstoffs,  in  Jodkaliumkleister  Bläuung  hervor- 
bringt, so  auch  Platinschwamm  in  gleicher  Weise  in  ge- 
wöhnlichem Wasserstoffgas  behandelt  in  seinen  Poren  Ozon- 
Wasserstoff  enthält,  was  daraus  zu  ersehen,  dafs  derselbe 
nun  aus  wässerigem  schwefeis.  Silberoxyd  Silber  reducirt. 
Ozon-Wasserstoff,  mit  verdünnter  Salpetersäure  abgesperrt 
und  ein  in  die  Flüssigkeit  tauchendes  Platinblech  enthal- 
tend, zeigte  eine  allmälige  Volumverminderung;  gewöhnli- 
cher Wasserstoff  zeigte  unter  den  nämlichen  umständen 
dieselbe  nicht.  Feuchte  Kohle,  in  gewöhnlichem  Wasserstoff . 
bis  zum  Entweichen  des  Wassers  erhitzt  und  erkalten  ge- 


(1)  VgL  Jabresber.  f.  1S57,  82.  —  (2)  Osann  bäh  es  f&r  weniger 
Wabnebeinlich ,  dafs  hier  eine  Zersetzang  des  Eisenchlorids  in  Chlor 
nnd  EisencUorfir  eintrete;  rgl.  Jabresber.  f.  1866,  242. 
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w«M6rttoff.  laggen,  zeigt  gegen  Schwefels.  Silberoxyd  keine  reducirende 
Wirksamkeit;  letztere  zeigt  sich  hingegen  dentlich  bei 
Kohle  9  die  anch  nur  knrze  Zeit  als  negative  Electrode  in 
verdünnte  Schwefelsäure  eintauchte  und  in  ihren  Poren 
Ozon -Wasserstoff  aufnahm.  Das  Ozon- Wasserstoff  schien 
auch  (schwach  säuerlich)  zu  riechen  und  eingeathmet  zum 
Husten  zu  reizen.  In  einem  Apparat,  in  welchem  Sauer- 
stoff sich  durch  electrische  Funken  deutlich  ozonisiren  liefs, 
war  eine  Umwandlung  von  gewöhnlichem  Wasserstoff  in 
Ozon- Wasserstoff  nicht  zu  bewerkstelligen. 

Magnus  (1)  fand  fUr  Wasserstoff,  welcher  an  einer 
Platinelectrode  durch  die  Electrolyse  von  verdünnter  reiner 
Schwefelsäure  entwickelt  war»  keine  besondere  reducirende 
Wirksamkeit,  namentlich  nicht  dafs  derselbe  aus  schwefeis. 
Silberoxyd  Silber  reducire;  ebensowenig  fand  er  solche 
Wirksamkeit  für  platinirtes  Platin  oder  eisenfreie  Kohle, 
wenn  daran  als  negativer  Electrode  Wasserstoff  electrolytisch 
entwickelt  war.  Ddä  an  einer  aus  Kohle,  wie  sie  zu  Bun- 
se naschen  Batterien  verwendet  wird,  bestehenden  negativen 
Electrode  entwickelte  Wasserstoffgas  fallt  wegen  beigemisch- 
ten Schwefelwasserstoffs  aus  wässerigem  schwef eis.  Silberoxyd 
Schwefelsilber,  und  solche  Kohle  reducirt,  nachdem  sie  als  ne- 
gative Electrode  gedient,  aus  wässerigem  schwefeis.  Silberoi^d 
Silber,  ab^r  in  Folge  davon,  daÜs  in  ihr  Eisen  reducirt 
wurde.  Kohle,  wie  sie  zu  Bunsen'schen  Batterien  aus 
Steinkohle  dargestellt  wird,  ist  durch  den  Schwefelkies- 
gehalt der  Steinkohlen  eisenhaltig,  und  selbst  nach  oft  wieder- 
holtem Auskochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder 
Königswasser  enthält  sie  noch  Eisen  und  giebt  sie  bei  der 
Verwendung  als  negative  Electrode  noch  Schwefelwasser- 
stoff; solche  Kohle  reducirt  auch  nach  dem  Glühen  in 
trockenem  gewöhnlichem  Wasserstoff  Silber  aus  Silbersalzen. 


(1)  Pogg.  Ann.  Ciy,  66fiw 
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—  Osann  (1)  bebarrt  dabei,  dafs  ans  einer  Mischung  von 
frisch  destillirter  rauchender  Schwefelsäure  und  Wasser 
bei  der  Zersetzung  durch  einen  hinreichend  starken  electri- 
schen  Strom  ein  Ozon -Wasserstoff  mit  den  von  ihm  ange- 
gebenen Eigeiischaflten  darzustellen  sei;  ferner  dabei;  dafs 
Platin,  welches  als  negative  Electrode  gedient,  in  Folge  der 
Beladung  mit  Ozon -Wasserstoff  reducirende  Wirksamkeit 
besitze;  und  endlich  dabei,  dafs  die  reducirende  Wirksam- 
keit von  Kohle,  die  als  negative  Electrode  gedient,  nicht 
oder  nicht  ganz  auf  dem  Gehalt  an  reducirtem  Eisen 
beruhe. 

Gent  her  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  das 
Verhalten  des  Wasserstofis  im  Entstehungszustand  gegen 
einige  organische  Chlor-  und  Nitroverbindungen.  Andert- 
halb -  Chlorkohlenstoff  C4ÜI6  wird,  wenn  man  zu  dem  Ge- 
menge desselben  mit  gekörntem  Zink  und  Wasser  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Schwefelsaure  (3)  setzt  und  öfters  umschät- 
telt,  allmälig  vollständig  zu  Einfach-Chlorkohlenstoff  CiCl«, 
welcher  dann  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt  werden 
kann  (so  dargestellter  Chlorkohlenstoff  von  der  Zusammen- 
zetznng  C4CI4  ergab  den  Siedepunkt  116^7,  das  spec.  Gew. 
1,612  bei  10^);  Geuther  empfiehlt  dieses  Verfahren  für  die 
Bereitung  von  C4CI4.  Läfst  man  auf  Zweifach  -  Chlorkoh- 
lenstoff C8CI4  (4)  in  einem  Kolben,  auf  welchen  eine  das 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.  ph78.-med.  Gesellsoh.  zu  Wünbnrg  ▼.  80. 
Oci.  1868  in  Chem.  Gentr.  1858,  949;  Pogg.  Ann.  CVI,  826.  Vgl. 
aneh  eine  MittheiluDg  Oaann's  über  aDSchauliche  Demonstration  der 
Beactionen  de«  Oson-SanerBtoffs  und  des  Ozon-Wasserstoflfs  in  d.  Ver- 
handl. d.  pbya.-med.  Qesellsch.  zn  Würzbarg  IX,  258.  —  (2)  Ann.  Gb. 
Pharm.  GVn,  212 ;  im  Aosz.  Ghem.  Gentr.  1858,  815.  —  (3)  Salzsfinre 
an  der  Stelle  der  Schwefelsäure  angewendet  bringt  die  Umwandlang  zn 
C4CI4  nicht  hervor^  —  (4)  Derselbe  war  ans  Schwefelkohlenstoff  nnd 
Chlorgas  dargestellt.  Zar  Befreiung  des  Zweifach-Ghlorkohlenstoffs  Ton 
Schwefelkohlenstoff  empfiehlt  Genther,  die  Mischung  beider  mit  Alko- 
hol bis  ZOT  Tollst&ndigen  Lösnng  zn  versetzen,  dann  alkoholische  Kali- 
lösong  zuzufügen  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr-  dankler  wird, 
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Verdampfende  verdichtende  nnd  znräckleitende  Röhre 
anfgeBteckt  ist,  Zink  und  verdünnte  Schwefel-  oder  Salz- 
säure einwirken,  so  wird  ersterer  allmälig  zu  Chloroform 
CgHCls  und  Chlorwasserstoff;  das  Chloroform  (von  wel- 
chem sich  eine  erhebliche  Menge  gebildet  hat ,  wenn 
das  Wasserstofigas  sich  nicht  mehr  in  kleinen  Bläschen, 
sondern  in  grofsen  Blasen  entwickelt)  geht  bei  längerer 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Säure  in  eine  niedri- 
ger siedende  Substanz,  wohl  CbH^U,  über.  —  Nitrobenzol 
giebt,  wie  schon  Hof  mann  (1)  gefunden,  bei  Einwirkung 
von  Zink  und  verdünnter  Säure  Anilin;  salpetrigs.  Aethyl 
gab  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  (bei  0^  und  unter 
Zurückleiten  des  Verdampfenden)  viel  Ammoniak  und  eine 
geringe  Menge  Aethylamin. 
WM««r.  Ueber  die  Einwirkung  des  reinen  Wassers  auf  reine 

Glas-  oder  Platinflächen,  dafs  nach  dem  Verdunsten  eines 
Tropfens  die  Stelle,  wo  er  war,  bei  dem  Anhauchen  der 
Fläche  wieder  bemerkbar  wird,  hat  O.  Genth  (2)  Mit- 
theilungen gemacht  —  Meister  (3)  hat  die  ältere  unrichtige 
Ansicht  (4),  dafs  die  Ausdehnung  bei  dem  Gefrieren  des 
Wassers  zu  Eis  auf  dem  Freiwerden  von  Luft  beruhCi  re- 
producirt.  —  Faraday  (5)  hatte  schon  früher  gefunden, 
dafs  zwei  feuchte  Eisstücke  bei  0^  in  Berührung  gebracht 
sich  fest  mit  einander  vereinigen;  Versuche  von  Tyndall 
und  Huxley  (6)  haben  jetzt  dargethan,  dafs  Eis  bei  0^ 
durch  starken  Druck  in  jede  beliebige  Form  gebracht  wer- 


durch  gelindes  Erwirmen  die  Umwandlang  des  Schwefelkohlenstofl«  in  xan- 
thoDB.  Kali  zn  befSrdern,  and  den  nnver&ndert  gebliebenen  Chlorkohlenstoff 
C2C14  mittelst  Wasser  abzuscheiden  und  zu  waschen.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm. 
LV,  200.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  287.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CIV, 
657.  —  (4)  Vgl.  Gehler's  phys.  WÖrterb.,  neue  Bearbeitung,  III,  115. 
—  (5)  Athenaenm»  Juni  1850.  —  (6)  Phil.  Trans,  f.  1857,  Part  II; 
N.  Arch.  ph.  nat.  II,  200.  Vgl.  femer  TyndalTs  Abhandlung  über 
einige  physikalische  Eigenschaften  des  Eises  in  Phil.  Trans,  f.  1858, 
Part  I;  Phil.  Mag.  [4]  XVI ,  883 ;  im  Ansz.  N.  Aroh.  ph.  nat.  I,  5 ; 
Pogg.  Ann.  cm,  157. 
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den  kann,  und  zwar  in  der  Art,  dafs  dabei  wieder  ganz  ^^*'- 
dichtes  Eis  entsteht  W.  Thomson  (1)  hat  diese  s.  g.  Pla- 
sticitat  des  Eises  vom  theoretischen  Gesichtspunkte  aus 
besprochen.  Forbes  (2)  hat  hervorgehoben»  dafs  Eisstücke 
bei  0^  auch  ohne  stärkereü  Druck  fest  an  einander  haftend 
werden»  und  dafs  ein  solches  Anfrieren  auch  zwischen  Me- 
tallen  und  Eis  statt  haben  kann;  er  hat  ferner  Beobach- 
tungen mitgetheilt»  wonach  Eis  nach  längerem  Verweilen 
in  Wasser  und  allmaligem  Schmelzen  doch  im  Inneren 
eine  Temperatur ,  die  etwas  unter  0^  ist»  hat  A.  M  o  u  s- 
son  (3)  hat  Versuche  beschrieben»  nach  welchen  Wasser 
in  capillaren  Röhren  und  in  dünnen  Schiphten  zwischen 
zwei  Glasplatten  unter  0^  flüssig  bleibt»  und  welche  ihn  fol- 
gern lassen,  dais  alle  Kräfte,  welche  die  Umstellung  der 
Theilchen  erschweren»  auch  das  Flüssigbleiben  des  Wassers 
unter  0^  begünstigen ;  bei  dem  Formen  von  Eis  durch  star- 
ken Druck  nahe  bei  0^  beobachtete  er  theilweise  Schmel- 
zung» die  er  einer  Wärmeentwicklung  aus  der  mechanischen 
Arbeit  zuschreibt;  endlich  beschrieb  er  noch»  wie  bis  zu 
—  3^  wenigstens  das  Gefrieren  von  Wasser  durch  Absperren 
desselben»  so  daüs  keine  Ausdehnung  stattfinden  konnte» 
▼erhindert  wurde»  und  wie  andererseits  Eis  bei  —  18^  durch 
hinlänglich  starken  Druck  zu  flüssigem  Wasser  umgewandelt 
wurde  (4). 

Perrot  (5)  fand»  wie  früher  schon  Grove  (6),  dafs 
der  Wasserdampf  durch  den  electrischen  Funken  zersetzt 
wird.    Bei   der  Zerlegung  des  Wasserdampfes  durch  die 


(1)  Ans  d.  Proceed.  of  the  London  B.  Soc. ,  7.  Mai  1857,  in  N. 
Arob.  ph.  nat  I,  ISS.  —  (2)  Aq8  d.  Proceed.  of  the  Edinb.  R.  Boa, 
19.  April  1868,  in  N.  Arch.  ph.  nat  UI,  306;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  644; 
BilL  Am.  J.  [2]  XXVI,  402.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GV,  161;  N.  Arch.  ph. 
Bat  ni,  296.  —  (4)  Ueber  die  Bmtedrigang  des  Gefrierpankts  de« 
Wauerf  durch  Druck  Tgl.  Jahreaber.  f.  1860,  47  f.  —  (6)  Gompt  rend. 
XLVI,  180,  XLVII,  861;  Inatit.  1868,  86,  287;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYUI, 
113.  .  (6)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  826. 
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Funken  einer  Inductions  -  Electrisirmaschine  war  das  am 
negativen  Pole  entwickelte  Gas  Knallgas  mit  einem  üeber- 
Schüsse  an  Wasserstoff,  das  am  positiven  Pole  entwickelte 
Gas  Knallgas  mit  einem  üeberschusse  an  Sauerstoff,  und 
Perrot  schliefst,  es  habe  hier  neben  einer  einfachen  Spal- 
tung des  Wassers  durch  die  hohe  Temperatur  auch,  in 
untergeordnetem  Grade,  electrolytische  Zerlegung  desselben 
stattgefunden.  Von  letzterer  war'Nichts  bemerkbar,  als  der 
Wasserdampf  durch  die  Funken  ^ner  Beibnngs-Electrisir- 
maschine  zerlegt  wurde. 

Kohieu.  Nach  Stenhouse  (1)  wird  der  unangenehme  Geruch, 

welchen  das  aus  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  mit 
käuflichem  Zink,  und  mehr  noch  das  mit  Schmiede-  oder 
gar  mit  Gufseisen  bereitete  Wassers to%as  besitzt,  voll- 
ständig beseitigt,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  mit  Holz- 
kohlestückchen gefüllte  Bohre  leitet;  die  Wirksamkeit  der 
Holzkohle  dauert  lange,  und  kann  ihr  durch  Glühen  in 
verschlossenen  Geföfsen  wiedergegeben  werden.  In  glacher 
Weise  läfst  sich  das  aus  Kreide  oder  Kalkstein  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  stets  widerlich  rie- 
chende Kohlensäuregas  geruchlos  machen« 

^BALTe*'  Ueber  die  Verbindungen  von  Kohlensäure  mit  Oxyden 

Bs03  lagen  widersprechende  Angaben  vor  (2).  W  allace(3) 
hat  die  Niederschläge  untersucht,  welche  durch  Fällen  der 
entsprechenden  Chloride  mit  kohlens.  Natron  unter  An- 
wendung kalter  und  sehr  verdünnter  Lösungen,  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  bei  gewohnlicher  Tem- 


(1)  Pharm  J.  Traos.  XVII,  420;  Aon.  Ch.  Pbann.  CVI,  125; 
Dingl.  poL  J.  CXLVin,  461;  im  Aass.  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  247; 
Chem.  Centr.  1858,  544.  —  (2)  Vgl.  aber  kohlens.  Thonerde  Jahretber. 
t  1849,  265;  f.  1854,  297;  f.  1856,  651,  Aber  kohlens.  Chromoxyd  L. 
Gmelin's  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aafl.,  II,  561;  Jahiesber.  £.  1847  n. 
1848,  414;  f.  1856,  551,  über  kohlens.  Eisenoxyd  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Ghem.  III,  208;  Jahresber.  t  1856,  551.  —  (8)  Ghem.  Gas.  1658, 
410. 
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peratur  über  SchwefeUSare  (welche  beide  Operationen  sehr 
lange  Zeit  in  Ansprach  nahmen)  dargestellt  waren.  Der 
Thonerde-Niederschlag  ergab  die  Zusammen  setznng  3  Al^Osi 
2  COi,  9  HO  (er  verlor  bei  100^  nur  sehr  wenig  an  Ge- 
wicht); der  granlieh-grune  Chromoxyd-Niederscblag  CrsOs, 
COg»  4 HO  (er  verlor  bd  100^  nur  eine  Spur  Wasser;  die- 
selbe Zusammensetzung  ergab  der  mit  kohlens.  Ammoniak 
gefällte,  erst  an  der  Luft»  dann  bei  100^  getrocknete  Nieder- 
schlag); der  Eisenoxy4rNiederschlag  3  FeiOs,  GOs,  6  HO 
(bei  100^  getrocknet  2  HO  weniger;  ein  aus  Salpeters.  Eisen- 
oxyd mit  kohlens.  Natron  gefällter  Niederschlag  ergab  9  FesOj, 
GO^,  12  HO).  —  Wallace  hebt  noch  hervor,  dafs  diese 
kohlens.  Oxyde,  noch  begieriger  als  die  reinen  Oxydhy- 
drate (1),  kleine  Mengen  Kalk,  die  in  Lösung  (s.  B.  in  dem 
Aaswasch wasser)  ihnen  dargeboten  werden,  chemisch  binden. 

Keichardt  (2)  hat  die  für  die  Abscheidnng  der  Bor- 
saure  aus  Borax  angegebenen  Verfahrungs  weisen  besprochen ;  ">"■«" 
er  selbst  empfiehlt,  die  Boraxlösung  mit  etwas  überschüssiger 
Salssäare  zu  versetzen,  bei  100^  zur  staubigen  Trockne  ein- 
zudampfen, und  das  Chlornatrium  mittelst  möglichst  wenig 
kalten  Wassers  auszuziehen.  0.  Tissier  (3)  hat  seine 
Versuche  über  das  Verhalten  der  wässerigen  Borsäure  zu 
Oxyden  xl  a*,  deren  Resultate  nach  früheren  Veröfi^t- 
lichungen  bereits  besprochen^ wurden  (4),  jetzt  ausfuhrlicher 
mitgetheilt 

G.  A.  Martins  (5)  hat  mehrere  Verbindungen  des 
Ghlorbors  BGU  untersucht  Ghlorcyangas  wird  bei  dem 
Zuleiten  zu  kalt  gehaltenem  Ghlorbor  unter  starker  Wärme- 
entwicklung absorbirt.  Es  bildet  sich  eine  weifse  lockere 
krystallinische  Substanz;  bleibt  viel  Ghlorbor  ungesättigt^ 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  allmälig  in .  kleinen  farb- 


(1)  Ueber  Verbindangen  von  Bmsd  BfOs  mit  Kalk  Tgl.  Jahresber. 
L  1851,  SS6.  —  (2)  Zdtoehr.  Pharm.  1858,  1,  17.  --  (8)  J.  pharm.  [8] 
XXXIY,  8,  98.  —  (4)  YgL  Jahreaber.  f.  1854,  299;  f.  1857,  94.  — 
(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  79 ;  im  Ansf.  Ghem.  Ceotr.  1859,  221. 
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"dw"«!"  lo^'^  Priamen  aus.  Dieselbe  ist  BOU  +  CjNCl;  sie  riecht 
nach  Chlorcyan ,  raucht  schwach  an  feuchter  Luft »  wird 
durch  Wasser  unter  starker  Erhitzung  zu  Ghlorcyangas, 
Borsäurö  und  Salzsäure  zersetzt,  verhält  sich  in  ähnlicher 
Weise  zu  wasserfreiem  Alkohol,  ist  erst  in  ziemlich  hoher 
Temperatur  (stets  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Zurück- 
lassung einer  weifsen  Substanz)  sublimirbar.  —  Die  bereits 
von  Berzelius  dargestellte  Verbindung  des  Chlorbors  mit 
Ammoniak  bereitete  Martins  ducch  Zuleiten  von  trock- 
nem  Ammoniakgas  zu  gut  abgekühltem  flüssigem  Chlorbor ; 
die  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  entstehende  Verbin- 
dung ist,  wenn  mit  Ammoniak  vollkommen  gesättigt,  ein 
weifses  fein-krystallinisches  Pulver  2  BCls  -j-  3  NHg,  wel- 
ches an  der  Luft  nicht  raucht,  durch  Wasser  unter  Erhitzung 
zu  Chlorammonium^  Borsäure  und  Salzsäure  zersetzt  wird, 
für  sich  erhitzt  unverändert  sublimirt,  bei  dem  Durchleiten 
des  mit  Ammoniakgas  gemischten  Dampfs  durch  ein  glühen- 
des Rohr  zu  Stickstoffbor  umgewandelt  wird.  —  Wird  der 
Dampf  von  wasserfreier  Blausäure  zu  abgekühltem  Chlorbor 
geleitet,  so  entsteht  eine  den  vorhergehenden  ähnliche  feste 
Verbindung,  die  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  zu 
einer  nicht  näher  untersuchten  braunen  Flüssigkeit  zu  zer- 
setzen beginnt. 

phoaphor.         Schrötter(l)  hat  die  von  Napoli(2)  bezüglich  der 
Entdeckung  der  rothen  Modification  des  Phosphors  erho- 
benen Prioritätsansprüche  zurückgewiesen. 
Phosphor-  Ueber   die  Bereitungr  der  Phosphorsäure  aus   rothem 

Phosphor  durch  Salpetersäure  hat  A.  Göpel  (3)  Mitthei- 
lungen gemacht. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Caron  (4)  ha- 
ben Untersuchungen  ausgeführt  über  die  künstliche  Nach- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVII,  626.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867, 
96.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIV,  289.  —  (4)  Compt.  rend.  XL VII, 
986;  Instit.  1868,  418;  im  Aiisz.  B^p.  ohim.  pure  I,  170;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CIX,  242 ;  Ghem.  Centr.  1869,  167. 
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bildang  mehrerer  Mineralien,  welche  phosphors.  Salz  nebst  ^^^" 

Chlor-    oder   Fluormetall    enthalten.     Von    solchen  V^- 

bindnngen    sind   hexagonal    krystalHsirende   bekannt,    wie 

PI 
der  Apatit  3  (3  CaO,  POß)  +  Ca  ^j,  und  ein  monoklino- 

metrisch  fcrystallisirendes  Mineral,  der  Wagnerit  3  MgO, 
PO5  +  MgFl.  Deville  und  Caron  haben  mehrere  Ver- 
bindungen,  welche  dem  Apatit  und  welche  dem  Wagnerit 
analog  zusammengesetzt  und  theilweise  noch  nicht  natürlich 
vorkommend  gefunden  worden  sind,  dargestellt  : 

Dem  Apatit  entsprechend  :  Dem  Wagnerit  entsprechend  : 

3  (3  C»0,  POs)  4-  CaCl  (Apatit)  3  MgO,  PCs  +  iSgOi  (Wagnerit) 

3  (3  PbO,  POi)  -f-  PbCl  (Pyromorphit)  3  CaO,  POj  -f  CaCl 

3  (8  BaO,  PO»)  +  BaCl  8  MnO,  POs  +  MnCl 

3  (3  SrO,  POs)  +  Sra  3  Jfjo,  PO»  -f-  ^Jci  (g.  g.  BiaenapaUt). 

In  diesen  Verbindungen  kann  ein  Theil  oder  der  ganze 
Betrag  des  Chlorgehalts  durch  Fluor  vertreten  sein,  ohne 
dafe  die  Erystallform  dadurch  abgeändert  wird.  Deville 
und  Caron  heben  hervor,  dafs  in  die  dem  Apatit  ent- 
sprechenden Verbindungen  nur  solche  Oxyde  eingehen,  deren 
kohlens.  Salze  rhombisch  krystallisiren ,  in  die  dem  Wag- 
nerit entsprechenden  solche  Oxyde,  deren  kohlens.  Salze 
rhomboedrisch  krystallisiren,  und  dafs  die  Darstellung  einer 
Apatit -artigen  Verbindung  mit  einem  Oxyd  der  letzteren 
Art  oder  einer  Wagnerit -artigen  Verbindung  mit  einem 
Oxyd  der  ersteren  Art  nicht  gelang  (nur  der  Kalk  figurirt, 
dem  Dimorphismus  des  kohlens.  Ealks  entsprechend,  in 
beiden  Reihen  von  Verbindungen).  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  wird  das  phosphors.  Salz  (dreibasisch-phos- 
phors.  Kalk  z.  B.,  oder  ein  phosphors.  Salz,  das  durch 
Glühen  von  1  Aeq.  käuflichem  phosphors.  Ammoniak  mit 
3  Aeq.  des  fraglichen  Oxyds  oder  des  Salpeters.  Salzes 
desselben  bereitet  ist)  mit  einem  Ueberschufs  des  entspre- 
chenden Chlorürs  (oder  Chlorürs  und  Fluorürs)  zum  Schmel- 
zen erhitzt  (1),  und  nach  dem  Erkalten,  wobei  die  Verbin- 

(1)  Dieses  Schmeken  muü  in  GefU&en  aas  Gaskoble  vorgenommen 
werden ,  da  irdene  Tiegel  durch  die  phosphors.  Balse  sehr  stark  ange- 
griffen werden. 
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dang  auskrystallisirt ,  der  Ueberschufs  des  Chloriirs  durch 
Raschen  beseitigt.  Der  s.  g.  Eisen* Apatit  wurde  durch 
Behandeln  von  phosphors.  Eisen  mit  Manganchloriir  dar* 
gestellt  und  manchmal  in  Erystallen  von  mehr  als  P°^  Länge 
erhalten.  Die  Apatit-  und  die  Wagnerit-artigen  Verbin-, 
düngen  sind  bei  verhältnifsmäfsig  nicht  hoher  Temperatur 
in  dem  Dampf  des  Chloriirs,  das  in  ihre  Zusammensetzung 
eingeht,  flüchtig  und  subUmirbar. 
•iTwStorid  H.  Schiff  (1)  hat  zur  Vervollständigung  seiner  frühe- 
ren Angaben  (2)  über  das  Verhalten  des  Phosphorsuper- 
chlorids noch  Folgendes  mitgetheilt.  Bei  der  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  Chromsäure  oder  chroms. 
Kali  entstehen  Phosphoroxychlorid  und  Chromacichlorid, 
und  in  Folge  secundärer  Einwirkung  auf  das  letztere  (3) 
Chromchlorid»  Auf  ganz  trockenes  Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Cyan*  und  Ferrocyankalium  wirkt  säurefreies  Phosphor- 
superchlorid nicht  ein.  Auf  chlors.  Kali  wirkt  es  in  der 
Kälte  wenig,  in  höherer  Temperatur  lebhafter  ein,  wobei 
aufser  Phosphoroxychlorid  ein  dunkelgelbes  Gas  erhalten 
wird,  das  ohne  zu  explodiren  erhitzt  werden  kann  und  in 
verdünnte  Ealilösung  geleitet  Chlorkalium,  chlors.  und 
nnterchlorigs.  KaD  bildet.  Schwefelcyankalinm  und  Phos- 
phorsuperchlorid geben  bei  mäfsiger  Wärme  gasformiges 
Chlorcyan,  Phosphorsulfochlorid  und  Chlorkalium  (KCySt 
+  PClß  =  CyCl  +  KCl  +  PSjCls;  auch  die  Bildung 
von  etwas  Schwefelchlorür  wurde  beobachtet);  findet  die 
Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  statt,  so  sind  im  De- 
stillat aufser  Phosphorsulfochlorid  und  (gröfseren  Mengen) 
Schwefelchlorür  auch  Dreifach -Chlorphosphor  und  festes 
Chlorcyan  enthalten,  und  der  rothgelbe  Rückstand  hinterläfst 
bei  dem  Ausziehen  des  Chlorkaliums  mit  Wasser  eine  aus 
Schwefel  und  gelben  Zersetzungsproducten  des  Schwefel- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.   CVI,  116;  im   Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
71.  —  (2)  Jahreflber.  f.  1857,  104.  ^  (3)  Vgl  daselbst,  106  f. 
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cyankaliums  bestehende  Masse  (Schiff  betrachtet  es  als 
das  Wahrscheiiilicbste,  dafs  zuerst  die  Zersetzung:  6  ECySa 
+  2  FOk  =  2  CysCls  +  2  8,01  +  2  KCl  +  4  KSf  + 
2  P  stattfinde  und  dann  die  weiteren  Einwirkungen:  2  P 
+  3  PClft  =  6  PCJs  und :  4  KSj  +  2  POls  =  2  PStOls 
-|-  4  KCl  -{-  4  S  vor  sich  gehen»  und  dafs  die  gelben  Zer- 
setzungsproducte  des  Schwefelcyankaliums  durch  nebenher- 
gehende Zersetzung  dieses  Salzes  für  sich  bei  dem  Erhitzen 
entstehen).  Ein  Versuch »  ob  Cyanursäure  mit  Phosphor- 
superchlorid festes  Chlorcyan  gebe,  führte  zu  keinem  posi- 
tiven Resultate;  auch  bei  dem  Erwärmen  fand  keine  Ein- 
wirkung statt 

In  dem  vorhergehenden  Jahresberichte ,  S.  109  fif.»  8ehwef«i. 
wurde  besprochen»  dafs  Berthelot  bei  seinen  Untersu- 
chnni^en  über  die  verschiedenen  Zustande  des  Schwefels  zu 
dem  Resultat  kam»  der  als  electronegativer  Bestandtheü  in 
einer  Verbindung  enthaltene  und  als  solcher  aus  derselben 
ausgeschiedene  Schwefel  sei  die  rhombisch-krystallisirende» 
in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Modification»  der  als  electro- 
positiver  Bestandtheil  in  einer  Verbindung  enthaltene  und 
sk  solcher  aus  derselben  abgeschiedene  Schwefel  hingegen 
die  amorphe»  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification. 
Gegen  diese  Anschauungsweise»  dafs  diese  verschiedenen 
Modificationen  des  Schwefels  den  verschiedenen  Rollen  ent- 
sprechen» welche  der  Schwefel  bezüglich  des  Eingehens 
chemischer  Verbindungen  (dafs  er  darin  bald  als  electro- 
negativer» bald  als  electropositiver  Bestandtheil  enthalten  ist) 
spielen  kann»  hat  sich  Cloez  (1)  ausgesprochen.  Ber- 
thelot hatte  besonders  hervorgehoben»  dafs»  wie  schon 
firüher  (2)  beobachtet  war»  der  (eleotropositive)  Schwefel 
des  Chlorschwefels  bei  der  Zersetzung  des  letzteren  durch 
Wasser  amorph  und  in  SchwefelkohlenstQff  unlöslich  abge- 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  4S6;  Instit  1858,  85;  J.  pr.  Chem.  LXXI V ; 
205;  Ctmento  VU,  166.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1851,  314  f. 
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schieden  werde;  Cloez  fand,  dafs  der  aus  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel abgeschiedene  Schwefel  allerdings  gröüstentheils 
amorph  und  unlöslich  ist^  wenn  die  Zersetzung  durch  Wasser 
sehr  rasch  vor  sich  ging»  hingegen  gröfstentheils  krystal- 
linisch  und  löslich,  wenn  man  die  Zersetzung  (durch  sehr 
langsames  Zutretenlassen  feuchter  Luft  zu  dem  Chlor-  oder 
Bromschwefel)  nur  sehi^  allmälig  vor  sich  gehen  liefs.  Aehn- 
liches  ergab  sich  bezüglich  des  bei  der  Zersetzung  der  un- 
terschwefligs.  Salze  sich  abscheidenden  Schwefels.  Auch 
der  aus  Verbindungen»  worin  der  Schwefel  als  negativer 
Bestandtheil  enthalten  ist,  wie  z.  B.  aus  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelmetallen,  durch  oxydirende  Agentien  ab- 
geschiedene Schwefel  ist  nach  Cloez  keineswegs  stets 
krystallinischer  löslicher,  sondern  derselbe  kann  auch  in 
der  amorphen  unlöslichen  Modification  abgeschieden  wer- 
den ;  wenn  bei  der  Zersetzung  solcher  Schwefelverbin- 
dungen in  wässeriger  Lösung  durch  den  electrischen 
Strom  der  Schwefel  ganz  als  krystallinischer  löslicher  abge- 
schieden wird,  so  beruht  dies  nach  Cloez  darauf,  dafs 
amorpher  unlöslicher  Schwefel  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelalkalimetallen  wie  auch  von 
ätzenden  oder  kohlens.  Alkalien  zu  krystallinischem  löslichem 
umgewandelt  wird/  Cloez  ist  geneigt,  anzunehmen,  der 
Schwefel  scheide  sich  stets  aus  einer  Verbindung  zunächst 
in  der  amorphen  unlöslichen  Modification  aus,  aber  diese 
werde,  als  wenig  beständig,  langsam  für  sich  (so  z.  B.  wenn 
die  Ausscheidung  nur  sehr  allmälig  vor  sich  gehe),  rascher 
bei  Einwirkung  solcher  Agentien,  wie  die  eben  genannten, 
zu  der  krystallinischen  löslichen  Modification  umgewandelt 
Dafs  der  Schwefel  in  den  Verbindungen,  in  welchen  er  den 
negativen  Bestandtheil  ausmacht,  nicht  als  in  der  löslichen 
Modification  enthalten  anzunehmen  ist,  geht  nach  Cloez 
noch  besonders  daraus  hervor,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
Kalisalzes  der  Schwefelarsensäure  AsOsSg  (l)  durch  concen- 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XIII,  44;  Ann.  Gh«  Pharm.  LYI,  216;  femer 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  425. 
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trirte  Salzsäure,  und  ebenso  bei  der  Electrol jse  der  wässerigen  "^^•'•>« 
Losung    desselben  (am   positiven  Polende)  sich  amorpher 
unlöslicher  Schwefel  ausscheidet 

Berthelot  hatte  zur  Unterstützung  seiner  Ansichten 
angeführt,  dafs  amorpher  Schwefel  leichter  als  krjstallini- 
scher  solche  Verbindungen  eingeht,  in  welchen  der  Schwefel 
als  positiver  Bestandtheil  enthalten  ist,  sich  z.  B.  in  zweifach- 
schwefligs.  Kali  viel  rascher  unter  Bildung  von  Trithionsäure 
löst  Nach  P^an  de  Saint  Gilles  (1),  welcher  die  Ansich- 
ten B  e  r  t  h  e  1  o  t's  theilt,  wird  krystallinischer  Schwefel  durch  # 
kochende  Salpetersäure  kaum  angegriffen  und  entwickelt 
derselbe  in  ihr  nur  sparsam  salpetrige  Dämpfe,  während 
amorpher  unlöslicher  Schwefel  in  Salpetersäure  bei  80^  hefdg 
angegriffen  wird  und  sich,  unter  Entwicklung  von  Unter- 
salpetersäure,  rasch  fast  vollständig  löst  (ein  Rückstand 
bleibt ,  weil  durch  die  Temperaturerhöhung  ein  Theil  des 
Schwefels  zu  krystallinischem  umgewandelt  wird).  Aus  den 
Schwefelblumen,  einem  Gemenge  von  amorphem  und  kry- 
stallinischem Schwefel,,  kann  der  erstere  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  auf  80^  in  Zeit  weniger  Minuten  ausgezo- 
gen werden.  P6an  de  Sa  int- Gilles  betrachtet  es  als 
erwiesen,  dafs  der  amorphe  (positive)  Schwefel  sich  leichter 
oxydirt,  als  der  krystallinische  (negative);  im  Gegensatze 
hierzu  bildet  sich,  wie  er  bestätigt  gefunden,  Schwefelqueck- 
silber leichter  bei  dem  Zusammenreiben  von  Quecksilber 
mit  krystallinischem  (negativem)  Schwefel ,  als  mit  amor- 
phem (positivem). 

Berthelot  (2)  hat,  in  Entgegnung  auf  Gloez  Abhand- 
lung, hervorgehoben,  dafs  er  selbst  schon  früher  die  Noth- 
wendigkeit  dargelegt,  bei  Abscheidnng  des  Schwefels  aus 
Verbindungen,   um  zu  erkennen    in   welcher  Modification 


(1)  Compt.  rend.  XLYI,  570;  Instit.  1858,  102;  Ann.  ob.  phys.  [3] 
LIV,  49.  —  (8)  Compt.  rend.  XLYI,  571;  Instit.  1858,  108;  Cimento 
Vn,  241. 
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er  darin  enthalten  gewesen  sei  5  die  Zersetzung  möglichat 
rasch  und  ohne  erhebliche  Wärmeentwicklung  vor  sich  ge- 
hen zu  lassen,  weil  sonst  in  den  Fällen,  wo  der  Schwefel 
wirklich  als  amorpher  unlöslicher  ausgeschieden  wird,  eine 
Umwandlung  desselben  in  krystallinischen  löslichen  wäh- 
rend des  Versuchs  eintreten  kann.  Er  erklärt  hiervon  aus- 
gehend einige  der  von  Cloez  angeführten  Thatsachen;  er 
beharrt  dabei,  dafs  bei  der  Zersetzung  von  reinen  Mehr- 
fach-Schwefelmetallen nur  krystallinischer  Schwefel  ausge- 
schieden wird;  er  betrachtet  es  nicht  als  ausgemacht,  dafs 
in  der  Schwefelarsensäure  AsOaSa  der  Schwefel  wirklich  zu  dem 
electronegativen  Bestandtheil  gehöre  und  jene  Säure  der 
Arsensäure  AsOs  ganz  analog  sei.  Er  hebt  endlich  noch 
besonders  hervor,  wie  sich  die  verschiedenen  Modificationen 
des  Schwefels  bei  der  Einwirkung  derselben  Agentien  ver- 
schieden verhalten,  und  dafs  namentlich  eine  Modification 
des  Schwefels  dabei  einen  üebergang  in  eine  andere  zeigt, 
wenn  die  letztere  in  der  sich  bildenden  Verbindung  seinen 
Ansichten  nach  anzunehmen  ist,  und  als  Ergänzung  des 
früher  in  dieser  Beziehung  Mitgetheilten  (1)  führt  er  an, 
dafs  krystallinischer  Schwefel,  mit  Salpetersäure  bis  zum 
Schmelzen  gekocht,  theilweise  Umwandlung  zu  amorphem 
Schwefel  zeigt.  Ein  weiterer  Beleg  dafür,  dafs  krystallini- 
scher löslicher  (negi  iver)  Schwefel  sich  leichter  mit  Me- 
tallen vereinigt,  als  amorpher  unlöslicher  (positiver),  ist 
nach  Berthelot,  dafs  ersterer  mit  Eisen  und  Wasser  innig 
gemengt  in  derselben  Zeit  viel  mehr  Schwefeleisen  bildet, 
als  letzterer  unter  denselben  Umständen  (auf  die  Menge 
des  gebildeten  Schwefeleisens  wurde  aus  der  Menge  des 
bei  Behandlung  der  Masse  mit  einer  Säure  sich  entwickeln- 
den Schwefelwasserstofis  geschlossen). 

Oloez  (2)  hat  wiederum,  zur  weiteren  Bestreitung  von 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  118.  —  (2)  Compt  rend.  XLVII,  819; 
iDBtit.  1868,  881. 
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Berthe lot'a  Ansichteii)  Folgendes  mitgetheilt  Die  von  ^^^'^^^ 
Berthelot  gemachte  Angabe  (l),  dafs  der  durch  Elec« 
trolyse  von  wasserigem  Schwefelwasserstoff  an  dem  positiv 
ven  Polende  ausgeschiedene  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff 
vollständig  löslich  ond  krystallinisch  sei,  im  Gegensatz  eu 
dem  aas  wässeriger  schwefliger  Säore  am  negativen  Polende 
ausgeschiedenen  amorphen  unlöslichen  Schwefel,  fand  Gloez 
nicht  bestätigt;  bei  der  Electrolyse  von  wässerigem  Schwe- 
felwasserstoff schied  sich  am  positiven  Pol  Schwefel  ab, 
welcher  überwiegend  aus  amorphem  anlöslichem  Schwefel 
bestand  (die  Menge  des  darin  enthaltenen  krystallinischen 
löslichen  Schwefels  war  um  so  gröfser,  je  langsamer  die 
Ausscheidung  von  Schwefel  vor  sich  ging).  Ebenso  wider» 
spricht  Cloez  dem,  was  P6an  de  Saint-Oilles  und 
Berthelot  über  die  Geneigtheit  der  verschiedenen  Modi« 
ficationen  des  Schwefels»  sich  mit  Metallen  zu  verbinden, 
angegeben  hatten.  Amorpher  Schwefel  geht  nach  Cloez 
sogar  anscheinend  leichter  mit  Quecksilber  Verbindung  ein, 
ab  krystallinischer ;  und  unlöslicher  Schwefel  (aus  Schwe- 
felblumen) verbindet  sich  leicht  mit  Quecksilber,  ohne  vor« 
her  zu  löslichem  Schwefel  umgewandelt  zu  werden.  Nicht 
der  krystallinische,  sondern  im  Gegentheil  der  amorphe 
Schwefel  bildete  bei  Cloez'  Versuchen  in  Berührung  mit 
EisenfeOe  und  Wasser  unter  sonst  gleichen  Umständen  in 
gröfserer  Menge  sowie  in  kürzerer  Zeit  Schwefeleisen.  (Die 
Menge  des  nach  einer  gewissen  Zeit  noch  unverbundenen 
Schwefels  wurde  durch  Ausziehen  desselben  mittelst  ver- 
dünnter Kalilauge  und  Bestimmung  des  in  Lösung  gegan- 
genen Schwefels  ermittelt.)  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand, aus  verdünnter  Salzsäure  durch  ein  Metall  entwi- 
ckelt, kann  sich  mit  in  der  Flüssigkeit  suspendirtem  Schwe- 
fel vereinigen,  und  zwar  ist  dies  für  jede  Modification  des 
Schwefels  der  Fall  (der  unlösliche  Theil  der  Schwefelblumen 


(1)  Jahr6ib«r.  f.  1857,  112. 
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schwtfoi.  bildete  indessen  hierbei  mehr  Schwefelwasserstoff,  als  fein- 
gepulverter krjstallinischer  Schwefel;  die  Art  des  ange« 
wandten  Metalls  übte  einen  sehr  deutlichen  Einffufs  ans, 
sofern  bei  Anwendung  von  Aluminium  am  meisten,  von 
Eisen  weniger,  von  Zink  am  wenigsten  Schwefelwasserstoff 
gebildet  wurde).  Eine  concentrirte  Lösung  von  überman- 
gans.  Kali  oxjdirt  bei  Siedehitze  den  freien  Schwefel;  war 
letzterer  im  Ueberschuis  angewendet,  so  zeigt  der  Rückstand 
stets  noch  die  ursprünglich  angewendete  Modification  und 
es  findet  keineswegs  etwa  eine  der  Oxydation  vorausge- 
hende Umwandlung  des  krystallinischen  löslichen  Schwefels 
zu  amorphem  unlöslichem  statt.  Wenn  unlöslicher  Schwe- 
fel, aus  Schwefelblumen  dargestellt,  vorzugsweise  leicht 
durch  Salpetersäure  oder  Übermangans.  Kali  oxjdirt  wird, 

so   beruht  dies  nach  Gloez  nur  auf  der  äufserst  feinen 

• 

Zertheilung  solchen  Schwefels;  aus  demselben  Grunde  ver- 
bindet sich  diese  Varietät  des  Schwefels  vorzugsweise  leicht 
mit  Wasserstoff  und  mit  Metallen.  —  Berthelot  (1)  hat 
hiergegen  geltend  zu  machen  gesucht,  der  von  Cloez  bei 
der  electrolytischen  Zerlegung  von  wässerigem  Schwefel- 
wasserstoff erhaltene  unlösliche  Schwefel  sei  nicht  durch 
*  primäre  Electrolyse,  sondern  durch  secundäre  Oxydation 
des  Schwefelwas8ersto£&  ausgeschieden  worden.  Er  beharrt 
im  üebrigen  dabei,  dafs  der  amorphe  Schwefel  an  sich, 
und  nicht  etwa  nur  in  Folge  fernerer  Zertheilung,  leichter 
oxydirbar  sei  als  der  krystallinische,  und  auch  dabei,  was 
er  über  die  ungleiche  Neigung  der  verschiedenen  Modifica- 
lionen  des  Schwefels,  sich  mit  Eisen  zu  vereinigen,  ange- 
geben hatte.  Ebenso  hat  P^an  de  Saint- Gilles  (2) 
weitere  Versuche  veröffentlicht,  nach  welchen  allerdings 
krystallinischer  Schwefel  viel  leichter  und  reiahlicher  Ver- 
bindung mit  Quecksilber  eingeht,  als  unlöslicher  (amorpher) 


(1)  Oompt.  rend.  XLYII ,  910;   Instit.  1858,  418.    —  (2)  CompL 
rend.  XLVUI,  898. 
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Schwtfel  anter  denselben  ümstfinden,  und  dieses  verschie»  "^'^^• 
dene  Verhalten  aach  nicht  etwa  die  Folge  ungleicher  Zer- 
theilung  beider  Varietäten  des  Schwefels  ist. 

Einer  anderen  Abhandlung  von  Berthelot  (1)  aber 
die  Darstellung  der  verschiedenen  Modificationen  des 
Schwefels  und  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  dieselben, 
worin  er  namentlich  die  verschiedenen  Varietäten  des  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefels  betrachtet  5  ent- 
nehmen  wir  Folgendes.  —  Der  aus  Schwefelblumen  dar- 
gestellte unlösliche  Schwefel  ist  die  stabilste  Varietät  dieser 
Hodification.  Um  ihn  rein  zu  erhalten,  neht  man  die 
Schwefdblumen  wiederholt  mit  siedendem  Schwefelkohlen- 
stoff aus  bis  sie  an  diesen  Nichts  mehr  abgeben,  erhitzt 
den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  um  eine  darin  noch 
enthaltene,  leichter  in  krystallinischen  (löslichen)  Schwefel 
fibergehende  Varietät  des  unlöslichen  Schwefels  krystalli- 
nisch  zu  machen,  wiederholt  nach  dem  Trocknen  die  Be* 
handlung  mit  Schwefelkohlenstoff,  und  trocknet  den  rück- 
ständig bleibenden  Schwefel  zwischen  Fliefspapier  und  an 
der  Luft  vollständig.  Ein  Rückhalt  an  Alkohol  läist  das 
so  gewonnene  Präparat  rascher  zu  krystallinischem  werden; 
möglichst  sorgfaltig  in  der  angegebenen  Weise  dargestellter 
unlöslicher  Schwefel  war  nach  zwei  Jahren  nur  zum  dritten 
Theil  in  krystallinischen  Schwefel  übergegangen.  Frbch 
bereitete  Schwefelblumen  enthielten  28  pC.  unlöslichen 
Schwefel,  länger  aufbewahrte  weniger  (vor  30  bis  50  Jahren 
bereitete  15  pC).  —  Der  in  dem  nach  starkem  Erhitzen 
durch  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlten 
Schwefel  enthaltene  unlösliche  Schwefel,  welcher  durch 
ofi  wiederholtes  Ausziehen  des  erst  weichen,  dann  erhär- 
tenden Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  dargestellt  wer« 
den  kann,  ist  weit  weniger  beständig  und  wird  schon  bei 


(1)  loitit  1858,  128;   CimeBto  VII,  419;   theUweise  Ann.  eh.  pbys. 
[8]  LY,  211. 

Ja]ir«ab«rteht  f.  Oheau  n.  ■.  w.  fVr  1968.  ß 
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gewöhnlicher  Temperatur  bald  nachweisbar»  rasch  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Wärme  und  schon  bei  mehrminutigem 
Kochen  mit  Alkohol  au  krystallinischem  Schwefel  umge- 
wandelt Möglichst  rein  dargestellter  unlöslicher  Schwefel 
von  dieser  Art  enthielt  nach  zwei  Jahren  38  pG.  löslichen 
Schwefel;  rasch  abgekühlter  weicher  Schwefel,  welcher 
frisch  bereitet  20  pO.  unlöslichen  Schwefel  enthielt,  enthielt 
nach  einem  Jahr  nur  noch  10  pC.  an  solchem.  —  Der  aus 
unterschwefligs.  Salzen  durch  starke  Salzsäure  abgeschie- 
dene Schwefel  kann  nach  einander  4  verschiedene  Zustände 
zeigen  :  den  flüssigen,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen;  den 
flüssigen ,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen ;  den  taigigen 
unlöslichen;  den  festen  unlöslichen«  Diese  Varietät  des 
unlöslichen  Schwefels  ist  die  am  wenigsten  beständige ; 
durch  Erwärmen  auf  100^  wie  auch  durch  andere  Einwir* 
kungen  wird  sie  fast  augenblicklich  zu  krystallinischem 
Schwefel  umgewandelt  Aus  unterschwefligs.  Natron  mit- 
telst Salzsäure  abgeschiedener,  nicht  weiter  gerdnigter  und 
noch  Ohlomatrium  eingemengt  enthaltender  Schwefel  ent- 
hielt 1  Jahr  nach  seiner  Darstellung  in  verschiedenen  Por- 
tionen noch  6  bis  64  pC.  unlöslichen  Schwefel  —  Viel  be- 
ständiger, wie  die  vorhergehende  Varietät  des  unlöslichen 
Schwefels,  ist  die  durch  Zersetzung  des  Chlorschwefels 
mittelst  Wasser  dargestellte.  Der  bei  dieser  Zersetzung 
sich  abscheidende  Schwefel  ist  nach  einander  flüssig  und 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  weich  und  unlöslich,  fest 
und  unlöslich;  der  auf  diese  Art  abgeschiedene  Schwefel, 
wenn  möglichst  rasch  isolirt,  besteht  fast  ganz  aus  unlös* 
liebem  Schwefel.  —  Berthelot  theilt  noch  speciell  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  der  Wärme  (Erhitzen  auf  100® 
und  auf  111®)  auf  die  verschiedenen  Varietäten  des  unlös- 
lichen Schwefels  mit ;  aus  unterschwefligs.  Salzen  abgeschie- 
dener wird  am  raschesten,  aus  weichem  (nach  starkem 
Erhitzen  rasch  abgekühlten)  Schwefel  dargestellter  weniger 
rasch,  aus  Chlorschwefel  abgeschiedener  und  aus  Schwefel- 
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blmnen  dargestellter  am  langsamsten  in  die  krystalHnische  ^«^•'^i- 
Modification  umgewandelt 

Der  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in 
rauchende  Salpetersaure  oder  durch  gegenseitige  Einwir- 
kung von  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  abge^ 
schiedene  Schwefel  kann ,  wenn  er  nach  einiger  Zeit  hart 
geworden  ist/nach  E.  Mulder  (1)  durch  Behandlung  mit 
kochendem  Wasser  wieder  weich  und  elastisch  gemacht 
werden;  Mulder  schreibt  dies  einer  gemeinsamen  Einwir- 
kung des  Wassers  und  der  Wärme  zUj  sofern  der  Schwefel 
bei  dem  Erhitzen  im  Luftbad  auf  100^  dauernd  in  den  kry- 
stallinischen  Zustand  übergeht. 

Daifl  sich  der  Schwefel  aus  einer  Auflosung  in  mono- 
klinometrischen  Erystallen  abscheide  (2),  läfst  sich  nach 
Debray  (3)  in  folgender  Weise  mit  Sicherheit  bewirken. 
Schwefel  wird  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Schwefel- 
kohlenstoff in  eine  starke  Glasröhre  gebracht,  diese  nach 
dem  Austreiben  der  Luft  durch  Erhitzen  bis  zuih  Sieden 
▼erschlossen»  dann  über  80^  erhitzt  und  nun  in  einem  Strahle 
kalten  Wassers  rasch  abgekühlt;  es  tritt  zuerst  keine  Ab- 
scheidung ein,  dann  (namentlich  bei  gelindem  Erschüttern) 
bilden  sich  lange  durchsichtige  Prismen;  trennt  man  sofort 
durch  Umkehren  der  Röhre  die  Flüssigkeit  von  diesen ,  so 
bUden  sich  in  ersterer  zuerst  auch  noch  Prismen ,  dann 
rasch  unter  Wärmeentwicklung  rhombische  Schwefelkrystalle 
(manchmal  setzt  sich  auch  an  den  Wandungen  der  Röhre 
amorphe  Schwefel  ab);  die  wie  angegeben  yon  der  Flüssig- 
keit möglichst  getrennten  Prismen  werden  bald  nndurch- 
sichtig,  die  in  der  Flüssigkeit  selbst  befindlichen  wandeln 
rieh  rasch  zu  einem  Aggregat  von  rhombischen  Pyrami- 
den um. 


(1)  Sobeikmidige  VerhandeUngen  en  Onderzoekingen ,  nitgegeren 
dooT  O.  J.  Mal  der;  II.  deel,  1.  gtnk,  Ondenoekingen  79.  —  (2)  Vgl. 
Jahx«8ber.  f.  1847  v.  1848,  866;  f.  1852»  686;  f.  1856,296.  — (8)  Compt. 
r«id.  XLYI,  576 ;  Iniüt.  1858,  105. 
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Nach  E.  Mal  der  (1)  tritt,  wenn  man  Wasserdampf 
über  geschmolzenen  Schwefel  streichen  läfst  und  nun 
sammt  dem  mitgenommenen  Schwefel  dnrch  eine  glühende 
Glasröhre  leitet »  Zersetsang  des  Wassers  durch  den 
Schwefel  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff eiur  Er  bemerkt,  dafs  bei  der  Zersetzung  im 
Innern  der  Röhre  die  Temperatur  unter  der  Rothglühhitze 
ist;  für  die  Temperaturen,  bei  welchen  schweflige  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  neben 
einander  bestehen  können,  setzt  er  etwa  400^  als  untere 
Grenze;  er  bespricht,  dafs  es  für  das  Nebeneinanderbestehen 
dieser  Gase  auch  eine  obere  Temperaturgrenze  geben  mufs. 

Bei  dem  Digeriren  von  reinem  Schwefel  mit  wässerigem 
Ammoniak  zeigt  sich  nach  C.  Brunn  er  (2),  so  lange  die 
Temperatur  75^  nicht  übersteigt,  keine  Einwirkung;  gegen 
90^  und  noch  deutlicher  beim  Kochen  förbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit durch  Auflösen  von  etwas  Schwefel  schwach  gelb- 
lich. Diese  Lösung  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd  einen  bräun- 
lichrothen  Niederschlag,  scheidet  bei  dem  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  etwas  Schwefel  ab,  enthält  keine  Schwefelsäure. 
Sie  läfst  sich  vor  Luftzutritt  geschützt  unverändert  aufbe- 
wahren. Bei  Zutritt  von  Luft  trübt  sie  sich  bald.  Die 
von  dem  entstehenden  geringen  Schwefelniederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  fallt  Bleisalze  weifs  und  giebt  mit  Chlor- 
baryum  eine  sehr  geringe  Reaction  auf  Schwefelsäure.  — 
Wird  Schwefel  wiederholt  mit  Ammoniakflüssigkeit  ausge- 
kocht, tfo  nimmt  er  eine  blasse ,  etwas  ins  Grauliche  spie- 
lende Färbung  an  und  zuletzt  bleibt  ein  flockiger  grau- 
schwarzer Rückstand,  aus  etwas  Kohle  bestehend,  die  auch 
in  dem  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigten  Schwefel 
noch  enthalten  zu  sein  scheint. 
* ttor«!*^*         -A.ls  ein  neues  Verfahren  (3)  zur  Bereitung  der  schwef- 


(1)  Am  8.  88  BDgef.  Ort,  68.  —  (2)  Diagl.  pol.  J.  GL,  871;  Chom. 
Centr.  1859,  27.  —  (8)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chemie»  4.  Aufl., 
1,  626. 
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ligen  Saore  empfiehlt  Anthon  (1),  concentrirte  Schwe* 
felsanre  mit  Schwefebtücken  zu  erhitzen;  wo  nach  dem 
Schmelzen  des  Schwefels  eine  sehr  gleichförmige  Entwick- 
lang von  schwefiigs.  Gas  eintritt« 

K  o  e  n  e  (2)  hat  die  Betrachtungen  mitgetheilt »  welche  ^^^ll!^^*' 
ihn  die  Unterschwefelsäure  als  eine  aus  Schwefelsäure  und 
schwefliger  Säure  gepaarte  Säure  ansehen  lassen. 

H.  Schiff  (3)  hat,  zur  Unterstätzung  der  Ansicht  da& 
die  Unterschwefelsäure  als  eine  zweibasische  Säure  zu  be^ 
trachten,  Doppelsalze  derselben  darzi^tellen  gesucht.  Als 
aus  dem  Barytsalz  die  Hälfte  der  Base  mittelst  Schwefel- 
säure ausgefallt  und  die  mit  Magnesia  gesättigte  Lösung 
concentrirt  wurde,  ergab  die  erste  Erystallisation  Drusen 
▼on  der  Zusammensetzung  BaO ,  MgO,  2  S^Os  -\-  4  HO 
(das  Wasser  entweicht  bei  90^  vollständig).  Durch  Zer- 
setzung des  Barjrtsalzes  mittelst  einer  berechneten  Menge 
schwefeis.  Natrons  wurde  ein  Salz  BaO,  NaO,  2  SfOs  + 
6  HO  erhalten. 

Nach  Geuther  (4)  wird  wasserfreie  Schwefelsäure  8«bwef«i. 
durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  sogleich  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Schwefel, 
der  sich  in  der  überschüssigen  Säure  mit  blauer  Färbung 
lost  und  damit  schweflige  Säure  bildet.  Die  wasserfreie 
Schwefelsäure  wirkt  auf  wasserfreien  Schwefelkohlenstoff 
nicht  ein;  sondern  bildet  damit  eine  an  der  Luft  rauchende 
Lösung,  die,  wenn  etwa  aus  gleichen  Theilen  beider  Sub- 
stanzen bestehend,  bei  dem  Erkalten  zu  einer  Masse  verfilzter 
Eryatalle  erstarrt,  welche  an  der  Luft  rauchen  und  zerflie&en, 
wobei  der  Schwefelkohlenstoff  wieder  zum  Vorschein  kommt. 

G.  Osann  (5)  fand  bei  der  Destillation  von  rauchendem 


(1)  DingL  pol.  J.  CL,  879;  Chem.  Centr.  1859,  78.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  GUI,  171.  ~  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  389.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIX,  71.  —  (6)  Ans  d.  VerhandL  d.  phy9.-m6d.  Gksellfcb.  an 
Würabnrg  vom  80^  October  1858  in  Chem.  Centr.  1858 ,  941;  DingL 
pol.  J.  CLIy  158.. 
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^^^'  Vitriolöl,  daf»  das  Destillat  reicher  an  wasserfreier  Schwe- 
felsäure ansfieli  wenn  ein  Platindraht  b  der  Retorte  einer- 
seits den  Boden  derselben  berührte ,  andererseits  über  die 
Flüssigkeit  hinausragte.  Nach  Wittstein  (1)  destUlirt 
Schwefelsäure  ohne  Stofsen^  wenn  ein  nicht  2U  dünner 
Platindraht  in  ihr  von  dem  Boden  des  Destillationsgefäises 
bis  etwa  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hinaufreicht  (in 
anderen;  leicht  stofsweise  kochenden  Flüssigkeiten  wird 
ruhiges  Sieden  schon  durch  das  £intauchen  eines  Glasstaba 
in  derselben  Weise  bewirkt).  —  Ueber  wirklich  reine  und 
über  nur  gereinigte  Schwefelsäure  hat  Rieckher  (2)  Mit- 
theilungen gemacht. 

Nach  Jacquemin  (3)  geben  die  Schwefels.  Salze  von 
Kali;  Natron,  Magnesia»  Strontian  und  Baryt  bei  dem  Glü- 
hen in  einem  Strom  von  Wasserdampf  und  Eohlenoxydgas, 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasser- 
stoff (aus  welchem  sich  bei  der  hohen  Temperatur  Schwefel 
fein  zertheilt  abscheiden  kann)«  die  freien  Basen ,  in  Folge 
davon  9  dafs  zuerst  das  Eohlenoxyd  die  Reducdon  des 
schwefeis.  Salzes  zu  Schwefelmetall  bewirkt  (4)  und  letz* 
teres  dann  durch  den  Wasserdampf  zersetzt  wird.  Er 
glaubt,  dajs  hierauf  ein  verbessertes  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einzelner  Basen  (des  Baryts  z.  B. ;  und  des  Natrons, 
weil  dabei  der  Schwefel  wieder  in  verbrennlicher  Form  ge- 
wonnen wird)  gegründet  werden  könne. 

sehwef«!.  Apparate  zur  Darstellung  von  Schwefelkohlenstoff  im 

Groisea,  wie  sie   Seyferth  (5)  und  Galy-Gazalat   n. 
Hui  IIa  rd  (6)  construirt  haben,   sind  beschrieben  worden. 


(1)  Yierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  Vin ,  104 ;  Dingl.  pol.  J.  CLI, 
818.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  212.  —  (3)  Gompt.  rend.  XLVI,  1164; 
Dingl.  pol.  J.  GXLIX,  276;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  441.  —  (4)  Jao- 
qnemin  giebt  an,  dtda  auch  schwefeis.  Magnesia  in  hoher  Temperatur 
durch  Eohlenoxyd  in  weilliem  Bohwefelmagneeium  werde;  vgl  Jahreaber. 
f.  1861,  808;  f.  1862,  824.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CXLVni,  2S8.  — 
(6)  Aus  d.  London  Jonm.  of  Arts,  Hai  1868,  276  in  DingL  pol.  J. 
CXLIX,  81. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Schwefdkohlenstoffs  auf  an-  ^^^;^g, 
dere  Substanzen  hat  Schlagdenhanffen  (1)  Untersa- 
chnngen  veröffentlicht.  Dem,  was  bereits  früher  (2)  nach 
vorläufigen  Mittheilnngen  über  die  Einwirkung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs auf  Wasser,  Oxyde,  Salze  u.  a.  bei  erhöhter  * 
Temperatur  in  diese  Berichte  aufgenommen  war,  fägen  wir 
aus  der  ausführlicheren  Abhandlung  Folgendes  noch  hinzu« 
Die  bei  dem  Erhitzen  von  Metallozjden  in  Schwefelkohlen* 
stoffdampf  sich  bildenden  Schwefelmetalle  sind  oft  krystalli« 
nisch  wie  die  natürlich  vorkommenden ;  so  können  nament- 
lich Grauspiefsglanzerz,  Bleiglanz,  Schwefelkies  krjstallisirt 
nachgebUdet  werden.  Schwefelkohlenstoff  giebt  mit  einer 
Auflösung  von  s.  g.  Aetherkali  C^HsEOa  xanthons.  Kali, 
mit  einer  Lösung  der  entsprechenden  Methyl-  oder  Amyl- 
verbindung  das  correspondirende  Salz  aus  der  Methyl-  oder 
Amylreihe.  Streicht  ein  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas 
und  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  eine  rothglühende  Por-  | 
cellanröhre  und  dann  durch  Wasser,  so  nimmt  letzteres  j 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanwasserstoff  auf;  auch 
bei  dem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammo- 
niak mit  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzener  Röhre  bil- 
den sich  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanwasserstoff- 
säure.  Wird  bei  dem  letzteren  Versuch  Aethylamin  an  der 
Stelle  des  Ammoniaks  angewendet,  so  entsteht  neben  Schwe- 
felwasserstoff Schwefelcyanäthyl.  Wird  der  Dampf  von 
Aethylamin,  Anilin  oder  Naphtylamin  mit  dem  von  Schwe- 
felkohlenstoff durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  ge- 
leitet, so  scheidet  sich  glänzende  Kohle  aus  und  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelcyanwasserstoff  entstehen.  Bei  dem 
Erhitzen  wasseriger  Lösungen  von  Amiden  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  zugeschmolzenen  Röhren  entstehen  neben 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelcyanwasserstoff  die  den 
Amiden  entsprechenden  Sauren,  bei  dem  Erhitzen  alkoho- 


(1)  J.  pharm.  [S]  XXXIV,  175.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  298  f. 
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kShtoalü^ff.  liA^^h^f  Lösungen  die  denselben  entsprechenden  Aethylather« 
Die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  aaf  Chromsänre 
und  chroms.  Salze  und  die  Reduction  dieser  Säure  zu  Chrom- 
oxyd  wurde  schon  früher  besprochen;  bei  dem  Erhitzen  von 
wässerigem  übermangans.  Kali  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
z'ugeschmolzenen  Bohren  findet  noch  leichter  Reduction  der 
Säure  statt;  molybdäns.  Kali  giebt  unter  denselben  um- 
ständen  blaues  Molybdänoxyd ,  und  wolframs. ,  titans.  und 
Vanadins.  Salze  verhalten  sich  ähnlich.  Arsenige  Säure  und 
Arsensäure,  im  freien  Zustand  oder  in  Form  des  Kalisalzes 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt, 
werden  in  Zeit  einiger  Stunden  zu  Schwefelverbindungen 
des  Arsens.  Jodsäure  öder  jods.  Kali  giebt  mit  Schwefel- 
kohlenstoff unter  denselben  Umständen  Jodwasserstoff  oder 
Jodkalium  (im  Beginn  der  Einwirkung  ist  freies  Jod  vor- 
handen, welches  den  Schwefelkohlenstoff  dunkelviolett  färbt; 
diese  Färbung  verschwindet  bei  stärkerem  und  längerem 
Erhitzen);  Bromsäure  verhält  sich  entsprechend;  chlors. 
Kali  wird  zu  Chlorkalium,  unterchlorigs.  Kalk  zu  Chlor- 
calcium.  Werden  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  und  von 
Schwefelkohlenstoff  gemischt  durch  eine  glühende  Bohre 
geleitet,  so  erfolgt  Oxydation  der  Bestandtheile  des  letzte- 
ren; läfst  man  Schwefelkohlenstoff  auf  rothglühendes  Sal- 
peters. Kali  einwirken,  so  bilden  sich  Schwefelcyankalium 
und  schwefeis.  Kali  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von 
•  Kohlensäure  und  salpetr^en  Dämpfen.  Salpetrigs.  Salze 
zeigen  in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzt  ähnliche  Ein- 
wirkung, wie  Salpeters. ;  als  eine  Lösung  von  salpetrigs.  Kali 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  dnige 
.  Stunden  lang  auf  160^  erhitzt  wurde,  entwickelte  sich  bei 
dem  Oeffnen  der  Bohre  viel  Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensäure, und  die  Flüssigkeit  enthielt  eine  erhebliche  Menge 
Schwefelcyankalium;  salpetrigs.  Bleioxyd  wurde  unter  den- 
selben Umständen  zu  Schwefelcyanblei ,  salpetrigs.  Aethyl 
gab  Schwefelcyanäthyl.  Nitrobenzol,  in  alkoholischer  Lösung 
mit   Schwefelkohlenstoff  auf  160^  erhitzt,  wird  zu  AnUin, 
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Nitronaphtalin  za  Naphtylamin ;  Nitrobenzoesäare, 
saure  n«  a.  werden  anter  denselben  Umständen  zu  Amin- 
sänren  redncirty  wenn  man  sie  in  alkoholischen  Lösongen 
mit  Ammoniak  versetzt  anwendet.  Cjans.  Salze  werden 
bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  in  erhöhter  Tem- 
peratur zu  Schwefelcyansalzen,  unter  Freiwerden  von  Koh- 
lensäure« 

L.  Carius  (1)  hat  ausfuhrliche  Untersuchungen  über  .q^^^;,, 
die  Chloride  des  Schwefels  ansgefährt 

Au&er  dem  Halb-Chlorschwefel  S^Cl  oder  S^Cls,  wel- 
cher als  wahre  chemische  Verbindung  unzweifelhaft  existirt, 
war  nach  den  Versuchen  von  H.  Davy»  Dumas  und  Mar- 
chand  auch  die  Existenz  eines  Einfach-Ghlorschwefels  SCI 
oder  SjCls  angenommen  worden;  andere  Chemiker  haben 
die  aus  Schwefel  und  überschüssigem  Chlor  entstehende 
braunrothe  Flüssigkeit ,  die  als  die  letztere  Verbindung  be- 
trachtet wurde  I  für  eine  Mischung  gehalten.  Dafs  der 
Einfach-Chlorschwefel  krjstallisirt  erhalten  werden  könne, 
bei  längerer  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  mit  Chlor  ge- 
sättigten Chlorschwefel,  wie  Milien (2)  und  Marchand (3) 
angaben,  war  durch  die  späteren  Versuche  des  ersteren  (4) 
wieder  zweifelhaft  geworden,  wonach  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chlorschwefel  nur  bei  Mitwirkung  von  etwas 
Feuchtigkeit  Erjstalle  entstehen,  (üx  die  Milien  nun  die 
Zusammensetzung  SaClsOs  fand.  —  Auch  Carius  erhielt 
bei  fortgesetztem  Einleiten  von  sorgfältig  getrocknetem  Chlor- 
gas in  Chlorschwefel,  selbst  bei  —  14^,  keine  Erystalle, 
wohl  aber  solche,  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  s.  g, 
kiystallisirten  Einfach  -  Chlorschwefel  und  mit  M  i  1 1  o  n '  s 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  GVI,  391 ;  im  Aiuz.  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
468 ;  Chem.  Centr.  1858,  546 ;  Ann.  ch.  phyu.  [3]  LIY,  288 ;  EUp.  ohim. 
pure  I,  11.  —  (2)  Compt.  rend.  VI,  207;  Berzelins*  Jahresber.  XIX, 
197.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XXII,  507;  Berzelius'  Jahresber.  XXII,  66. 
—  (4)  J.  phann.  [3]  VI,  418;  Berzelius  Jahresber.  XXV,  70;  ftmer 
Jahreaber.  L  1850,  275. 
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Eryst  allen  SaClgOs  übereinstimmteiiy  wenn  das  Chlorgas  nicht 
vollständig  getrocknet  war  oder  fenchte  Lnft  Zutritt  zu  dem 
Ghlorschwefel  hatte.  Auch  durch  fractionirte  Destillation  der 
durch  Sättigen  von  Ghlorschwefel  mit  Chlor  bei  niedriger 
Temperatur  erhaltenen  Flüssigkeit  liefs  sich  keine  bestimmte 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Einfach^Chlor- 
schwefels  erhalten;  bis  zu  20^  entwickelte  sich  ein  dunkel- 
gefärbtes  Gas  9  welches  mit  Wasser  geschüttelt  eine  von 
Schwefel  getrübte  Lösung  von  Schwefelsäure,  Chlorwasser- 
stoff und  Chlor  gab,  während  über  20^  eine  braune  Flüssig- 
keit unter  stetigem  Steigen  des  Siedepunkts  übei^ing  (die- 
ser wurde  weder  bei  64^,  nach  Dumas  dem  Siedepunkt 
von  SOI 5  noch  bei  78^  nach  Marchand  dem  Siedepunkt 
riner  Verbindung  S4GI3,  constant),  bis  die  letzten  Antheile 
den  Siedepunkt  138  bis  139^  zeigten  und  das  Destillat  nun 
Halb-Chlorschwefel  war;  die  bei  20  bis  30^  übergegangene 
Flüssigkeit^  und  ebenso  die  durch  fractionirte  Destillation 
aus  den  bei  46  bis  80^  übergegangenen  Portionen  erhaltene 
Flüssigkeit  von  demselben  Siedepunkt,  entwickelte  bei  ,noch- 
maliger  Destillation  im  Anfang  wieder  etwas  Gas,  welches 
bei  längerem  Schütteln  ^  mit  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  eine  Lösung  gab,  welche  Schwefelsäure  und 
freies  Chlor  enthielt.  Dafs  der  mit  Chlor  gesättigte  Ghlor- 
schwefel nicht  eine  bestimmte  chemische  Verbindung,  son- 
dern nur  &ue  Mischung  ist,  folgert  Carius  auch  noch 
daraus,  dafs  bei  dem  Durchleiten  von  trockener  atmosphäri- 
scher Luft  durch  diese  braune  Flüssigkeit  bei  allmälig  er- 
höhter aber  stets  unterhalb  des  Siedepunkts  bleibender  Tem- 
peratur sie  in  Halb-Chlorschwefel  überging.  Carius  er- 
örtert, dafs  jene  braune  Flüssigkeit,  der  s.  g.  flüssige  Ein- 
fach-Chlorschwefel,  eine  Absorption  von  Chlorgaa  in  Halb- 
Chlorschwefel  sein  könne,  oder  eine  Mischung  des  letzteren 
mit  einer  höheren  Chlorverbindung  des  Schwefels,  welche 
bei  dem  Erwärmen  zu  Chlor  und  Halb-Chlorschwefel  zer- 
falle; und  dieses  letztere  erscheint  ihm  nach  dem  Verhalten 
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des  brannen  Chlorschwefels  gegen  Salee  and  Alkohole  als  J^^^j^;, 
das  wahrscheinlichere. 

Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  brannan 
Chlorachwefel  aof  wasser&eies  essigs.  Natron  und  benaoes. 
Natron  erhielt  Carius  im  Wesentlichen  dieselben  Resul- 
tate, welche  Heinta  (1)  gefunden;  im  ersteren  Falle 
Bildung  von  wasserfreier  Essigsäure  neben  schwefeis«  Natron 
und  Chlornatrium ,  im  letzteren  Falle  Bildung  von  Chlor« 
b^izoyl,  Halb-Chlorschwefel,  schwefeis.  Natron  und  Chlor- 
natrium. Bei  der  Einwirkung  von  Halb-Chlorschwefel  auf 
benzoes.  Natron  bilden  sich  im  Wesentlichen  dieselben  Pro- 
ducte  :  Chlorbenzoyl ,  Chlornatrium  und  schwefeis.  Natron 
(welches  Carius  als  ein  secundäres ,  auf  der  nicht  wohl 
zu  mäfsigenden  Heftigkeit  der  Einwirkung  beruhendes  Pro* 
duct  betrachtet)  neben  sich  ausscheidendem  Schwefel.  — 
Trockene  Benzoesäure  giebt  bei  Einwirkung  von  Halb-Chlor- 
Schwefel  beim  Erwärmen  (bei  20  bis  30^  löst  sie  sich  nur 
in  demselben  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  anschei- 
nend unverändert  wieder  aus)  Chlorbenzoyl  unter  Entwick- 
lung von  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure.  In  ähn- 
licher Weise  aber  viel  heftiger  und  schon  bei  gewohnlicher 
Temperatur  wirkt  brauner  (s.  g.  Einfach-)  Chlorschwefel 
auf  trockene  Benzoesäure  ein.  Vermeidet  man  in  letzterem 
Falle  allzustarke  Erhitzung  der  Mischung ,  «o  hört  die  Re- 
action  auf,  sobald  die  braunrothe  Farbe  des  Einfach-Chlor- 
schwefeis  in  die  gelbe  des  Halb- Chlorschwefels  Übergegangen 
ist,  und  fängt  erst  bei  dem  Erwärmen  wieder  an;  Carius 
sieht  hierin  eine  Andeutung,  dafs  der  s.  g.  Einfach -Chlor- 
schwefel zuerst  zu  Halb-Chlorschwefel  und  einem  der  schwef- 
Egen  Säure  entsprechenden  Chlorschwefel  SaCl«  gespalten 
werde  (3  S^Cl,  =  SiClj  +  SgCU)  und  letzterer  auf  die 
Benzoesäure  einwirke.  Ebenso  spricht  ihm  der  Umstand, 
dafs  bei  allen  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  braunen 


(1)  Jahresbsr.  f.  1856,  464  a.  480. 
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(s.  g.  Einfach.)  Cblorschwefels  auf  andere  Substanzen  we- 
der das  Auftreten  von  freiem  Chlorgas  noch  die  Bildung 
von  Chlor-Substitutionsproducten  sich  erkennen  liefs,  dafür, 
es  sei  der  braune  Chlorschwefel  mit  weniger  Wahrschein- 
lichkeit als  eine  Absorption  von  Chlor^  in  Halb- Chlor- 
schwefel zu  betrachten,  als  vielmehr  als  eine  Mischung  von 
dem  der  schwefligen  Säure  entsprechenden  Chlorschwefel 
SgCU  und  Halb-Chlorschwefel.  Die  Wirkung  des  braunen 
Chlorschwefels  auf  Salze  oder  Säurehydrate,  der  Benzoe- 
säure z.  B.;  würde  dann,  soweit  sie  durch  den  Chlorschwefel 
SsCU  ausgeübt  wird,  zu  erklären  sein  entsprechend  der 
Gleichung  : 

SjCU  +  CuHfiBO«  =  CiÄOjCl  +  MeCl  +  8,0,01., 

welche  Reaction,  und  namentlich  die  Bildung  des  Chlor- 
thionyls  SgOgCls  (1),  indessen  durch  das  Auftreten  secun- 
därer  Producte  meistens  verdeckt  werde,  die  sich  z«  B.  bei 
der  Anwendung  von  Benzoesäurehydrat  Bilden  entsprechend 
der  Gleichung  : 

8»Cl4  +  2Ci4He04  =  2Ci4H50,Cl  +  2C1H  +  8,0^; 

und  bei  benzoes.  Salzen  werde  die  Reaction  dadurch  noch 
complieirter,  dafs  neben  der  schwefligen  Säure  oder  auch 
ohne  dieselbe  aufser  Chlormetall  noch  schwefeis.  Salz 
entsteht. 

Den  Halb-phlorschwefel ,  welcher  im  Ueberschufs  an- 
gewendet auf  Salze  einwirkend  ganz  ähnliche  Einwirkungs- 
producte  giebt,  wie  der  braune  Chlorschwefel,  nur  dafs  auch 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1867,  106.  CarioB  versachte  die  Bildung 
des  bei  etwa  82^  siedenden  Chlorthionyls  neben  der,  seiner  Ansiebt  nach 
secand&r  sich  bildenden  schwefligen  Säure  nachzuweisen;  aus  der  swi- 
schen  60  und  100^  übergehenden  Portion  des  Products  der  Einwirkung 
▼on  braunem  Chlorsehwefel  auf  Bensofisäure  erhielt  er  durch  fractionirte 
Destillation  eine  geringe  Menge  einer  bei  78  bis  82^  destülirenden  Flüs- 
sigkeit, deren  (nur  8,5  pC.  betragender,  aus  dem  Verlust  bei  der  Ana- 
lyse erschlossener)  Gfebalt  an  Sauersto£f  einen  Gehalt  an  Ghlorthionyl 
neben  überwiegendem  Gehalt  an  einem  Chlorschwefel  als  möglich  er- 
scheinen lielÜB. 
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noch  Schwefel  abgeschieden  wird,  betrachtet  Carias  als 
ein  Schwefelsnlfochlorid,  als  Solfochlorthionyl  SaStCl2}  Chlor« 
thionyl  SaOsCls»  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel 
vertreten  ist.  Die  Einwirkung  des  Halb-Chlorschwefels  auf 
die  Salze  oder  s.  g.  Hydrate  der  einbasischen  Säuren»  z.  B. 
der  Benzoesäure»  erklärt  Carius  durch  die  Gldchung  : 

36401,  +  2CuHeB04  =:  CgsHioO^S,  rf  2B8  +  2  8,0,01, 

und  die  Annahme  ^  das  Ghlortbionyl  wirke  sofort  auf  die 
Schwefelverbindungen  ein,  entsprechend  der  Gleichung  : 

C«HioOA  +  2  BS  +  2  S,0,C1,  =  2  OuH ACl  +  2  ROI  +  6,0^  +  6  8. 

Letztere  Reaction  findet  nach  ihm  besonders  bei  Säurehy* 
draten  statt;  bei  Anwendung  von  Salzen  lege  das  Schwefel- 
metall sich  mit  dem  Chlorthionyl  zu  Chlormetall  und  schwe- 
feis. Salz  um,  während  ebenfalls  Schwefel  abgeschieden 
wird  und  unter  Umständen  auch  noch  schweflige  Säure 
auftritt. 

Brauner  Chlorschwefel  wirkt  bei  dem  Erhitzen  mit 
schwefeis.  Salzen^  in  sehr  starken  zugeschmolzenen  Röhren, 
auf  dieselben  ein;  mit  schwefeis.  Kali  vollendet  sich  die 
Zersetzung  erst  bei  150  bis  160^,  mit  schwefeis.  Bleioxyd 
schon  etwas  über  100^  Es  entstehen  hierbei  schweflige 
Säure,  Chlormetall  und  Chlorsulfuryl  SsOiCla  (1),  welches 
indessen  nur  mit  Chlorschwefel  gemischt  erhalten  werden 
konnte.    Carius  giebt  als  Ausdruck  der  Reaction  : 

6,014  +  S,B,Os  =  2  BOi  +  8,04  +  8,0401,. 
Halb-Chlorschwefel  wirkt  in   ähnlicher  Weise,   doch  lang- 
samer und  erst  bei  etwas  höherer  Temperatur ,  auf  schwe- 
feis. Salze  ein ;  es  wird  dabei  Schwefel  ausgeschieden.  Das 
dabei  sich  bildende  Chlorsulfuryl  liefs  sich  von  dem  Halb- 


(1)  Vgl  Jafaresber.  f.  1853  895.  Als  das  beste  Verfahren,  Oblor- 
talfuryl  rein  danosteUen,  fand  Oarins,  ein  inniges  Gemenge  von  Phos- 
phorraperelüorid  nnd  sofawefels.  Bleiozyd  in  einem  langhalsigen ,  mit 
aafiiteigendem  Kfihlrohr  Torsehenen  Kolben  einige  Stunden  bei  100®  an 
erhalten  imd  dann  an  destilliren.  Zweckm&fsig  wird  ein  kleiner  Ueber- 
sohnls  des  Schwefels.  Salzes  angewendet;  es  bildet  sich  dann  durch  Ein- 
wirliQDg  dea  Fhosphorozychlorides  phosphors.  Salx  und  OhlorsnlfurjL 
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« 

Ghlorschwefel  (des  höheren  Siedepunkts  des  letzteren  wegen) 
isoliren. 

Znr  Beweisföhrnng,  dafs  der  branne  Chlorschwefel  nicht 
eine  Absorption  von  Chlor  in  Halb-Chlorschwefel  ist,  unter* 
suchte  C  a  r  i  n  s  die  Einwirkung  des  ersteren  auf  solche 
Körper,  welche  leicht  Chlor  -  Snbstitutionsproducte  geben. 
Bei  möglichst  gemäfsigter  Einwirkung  von  braunem  Chlor- 
Schwefel  auf  wasserfreien  Alkohol  bildeten  sich  Chlorwasser- 
Stoff 9  schweflige  Säure ,  Chloräthyl,  Chlorthionyl >  Halb- 
Chlorschwefel;  die  neben  dem  letzteren  von  Carius  in 
dem  braunen  Chlorschwefel  angenommene  Verbindung  S2CI4 
übt  nach  Diesem  zunächst  die  Einwirkung  aus  : 

S2CI4  +  CÄOj  =  CIH  +  SjOgCIa  +  CACl, 

und  dann  folge  die  weitere  Einwirkung  : 

BjOjCl,  +  CäO,  ==  CIH  +  8,0^  +  CACl. 
Halb-Chlorschwefel  wirkt  auf  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  glmchfalls  stark ,  doch  weniger  heftig  als  der 
braune  Chlorschwefel  ein;  es  bilden  sich  Chlorwasserstoff, 
schweflige  Säure,  Chloräthyl,  Chlorthionyl,  schwefligs.  Ae- 
thyl  (1) ,  kleine  Mengen  von  Mercaptan ,  vielleicht  auch 
äthylschwefelige  Säure,  und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Nach 
Carius  ist  die  erste  Einwirkung 

S4C18  +  CÄOg  =  SjOgCl,  +  cäs», 
aber  das  Chlorthionyl  wirke  sofort  auf  das  Mercaptan   und 
wohl  auch  auf  weitere  Mengen  Alkohol  ein ,  etwa  entspre- 
chend den  Gleichungen  : 

SSACls  +  4C4HA  =  4C1H  +  2  CäCI  +  2  C4H5O,  B^O^  +  128; 
ß,0«Cl,  +  2  CAOg  =  CIH  +  CACl  +  C4H5O,  HO,  S8O4. 

Für  die  Zulässigkeit  der  Annahme ,  dafs  in  dem 
braunen  Chlorschwefel  eine  Verbindung  SsCl4  enthalten  sei, 
macht  Carius,  aufser   der  Existenz  des  entsprechen46n 


(1)  Fftr  die  Darstellang  von  Bcbwefligs.  Aethyl  nach  Ebelmen  nnd 
Bouquet's  Verfahren,  dnreb  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorscbwe- 
fei,  fand  Carina  es  am  vortheilhaftesten,  absoluten  Alkohol  im  Uebei^ 
schaff  auf  Halb-Chiorschwefel  einwirken  sn  lassen. 


BehwefeL  ^ 

OzycfaloricU,  nanietttlich  noch  den  umstand  geltend,  dafs 
eine  entsprechend  zusammengesetzte  Selenverbindnng  für 
sich  dargestellt  werden  kann. 

Dafür,  dafs  der  s.  g.  Halb-Chlorschwefel  als  Snlfochlor- 
thionyl  8282012  zu  betrachten  sei  und  als  zu  dem  Chlor- 
thionyl  82O2CI9  oder  dem  vermutheten  Chlorschwefel  S|CU 
in  ähnlichen  Beziehungen  stehend  wie  das  Phosphorsnlfo^ 
Chlorid  PS2CI8  zu  dem  Phosphoroxychlorid  PO2CI3  oder 
dem  Phosphorsuperchlorid  PCI5,  bringt  C  a  r  i  u  s  noch  weitere 
Beweise  bei.  Er  zeigt  namentlich,  dafs  s.  g.  Halbchlor- 
schwefel in  derselben  Weise,  durch  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Schwefelphosphor  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  150^, 
aus  Chlorthionyl  (1)  entsteht,  wie  Phosphorsnlfochjorid  aus 
Phosphoroxychlorid  (für  ersteren  Vorgang  ist  die  Gleichung  : 
'2PS5  +  SSjOgCU  =  2P06  +  6S41OI2).  —  Er  bespricht 
endlich  noch  die  Einwirkung  des  Halb-Chlorschwefels  auf 
Wasser  und  kommt  zu  dem  8chlusse,  die  dabei  stattfindende 
Bildung  von  unterschwefliger  oder  Pentathionsäure  werde 
erst  durch  das  Zusammenwirken  von  Schwefelwasserstoff 
und  schwefliger  Säure  bedingt,  die  ihrerseits  entsprechend 
der  Gleichung  S4CI2  +  2  H2O,  =  H2S2  +  2  CIH  +  S2O4 
entstanden. 

Carius  hat  gemeinschaftlich  mit  E.  Fries  (2)  später 
auch  noch  die  Einwirkung   der  Verbindungen  des  Chlors 


(1)  Ueber  die  Darstellaiig  von  reinem  Chlorthionyl  hat  Carlas 
mannich&ch  abgeänderte  Versuche  angestellt;  als  das  beste  Verfahren 
fimd  er,  gleiche  Aeqairalente  trockenen  schwefligs.  Kalk  (seinen  Vor- 
Sachen  nach  das  einzige  schwefligs.  Salz ,  welches  sich  sicher  nnzer- 
setat  wasserfrei  erhalten  läfst,  nnd  auch  nnr  durch  längeres  Erhitzen  in 
eioem  trockenen  Wasserstofistrom  auf  150^)  und  Phosphoroxychlorid  in 
ingeschmolzenen  Röhren  auf  160^  zu  erhiteen  (bei  Anwendung  yon 
wenig«:  Phosphoroxychlorid  wird  schweflige  BHore  frei,  welche  die 
Röhren  leicht  explodiren  läfst),  nnd  aus  der  dann  vom  phosphors.  Kalk 
abgegossenen  Flüssigkeit  das  Chlorthionyl  durch  fractionirte  Destillation 
so  isoliren ;  dasselbe  destillirt  bis  zu  80^  vollständig  über.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIX,  1;  im  Ausa.  Chem.  Cenir.  1859,  213;  R^p.  chim. 
pure  I,  220. 


Chlor- 
■ohwefbl. 
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Chlor,  mit  Schwefel  auf  Amylalkohol  untersucht.  Als  90  Th. 
Amylalkohol  zu  200  Th.  braunem,  bei  niederer  Tempera^ 
tur  mit  Chlor  gesättigtem  Chlorschwefel  langsam,  unter 
Mäfsigung  der  Einwirkung  durch  Abkühlen,  zugesetzt 
wurden ,  entwickelten  sich  reichlich  Chlorwasserstoff  und 
schweflige  Säure;  die  resultirende  Flüssigkeit  gab  bei  der 
Destillation  bis  110^  Chloramyl,  bei  höherer  Temperatur 
Halb-Chlorschwefel  (das  bis  zu  1 10^  übergegangene  Chloramyl 
war  von  etwas  Chlorthionyl  durch  Waschen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Wasser  zu  befreien;  es  ergab 
getrocknet  und  rectificirt  den  Siedepunkt  100^9;  Carius 
und  Fries  empfehlen  zur  Darstellung  des  Chloramyls, 
Amylalkohol  auf  überschüssigen  braunen  Chlorschwefel 
einwirken  zu  lassen).  Die  Einwirkung  des  braunen  Chlor- 
schwefels auf  Amylalkohol  ist  der  auf  Aethylalkohol  ent- 
sprechend. —  Gleiches  gilt  {iir  die  Einwirkung  des  Halb- 
Chlorschwefels  auf  Amylalkohol.  Es  bilden  sich  nament- 
lich auch  biet  wieder  Chloramyl  und  schwefiigs.  AmyL(l), 
auch  geringe  Mengen  Amyl-Mercaptan. 

(1)  Das  so  entstaDdene  $ehioepig$,  Amyl  Ufst  sich  ohne  gäniliche 
Zenetzang  nar  dann  aus  der  als  Einwirkungsprodact  resnltirenden 
Flüssigkeit  erhalten,  wenn  diese  vor  der  Destillation  zur  yoUstandigeren 
Abscheidang  des  frei  gewordenen  Schwefels  längere  Zeit  niedriger 
Temperatnr  ausgesetzt  war  and  wenn  dann  die  Destillation  oberhalb 
160^  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas  vorgenommen 
wird.  Das  über  200°  erhaltene  Destillat  enthlUt  das  schwefiigs.  Amyl, 
gemengt  mit  Zersetznngsprodacten  desselben ;  es  wird  Tor  Zutritt  der 
Lnft  geschützt  mit  verdünntem  wftsserigem  kohlens.  Natron  nnd  dann 
mit  viel  Wasser  gewaschen,  im  leeren  Raam  über  Aetzkalk  and  Schwe- 
felsäure getrocknet,  allenfalls  nochmals  im  Wasserstoffstrom  destillirtf 
wo  aber  wieder  theilweise  Zersetzung  eintritt  Möglichst  gereinigtes 
schwefiigs.  Amjl  ist  eine  farblose,  dlartig  dickfiüssige  Substanz,  die  an 
Amylalkohol  und  schwefiigs.  Aethyl  erinnernd  riecht,  an  feuchter  Luft 
schwefiige  Säure  entwickelt  und  sich  roth  und  dann  braun  färbt,  mit 
Wasser  geschüttelt  und  rascher  durch  wässerige  Alkalien  zu  Amylalkohol 
nnd  amylschwefliger  Säure  zersetzt  wird,  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt  über 
150^  tu  Amylalkohol  uud  schwefliger  Säure  zersetzt  zu  werden  beginnt, 
in  einem  indifferenten  Gas  bei  230  bis  250®  grÖCstentheils  unTerändert 
fiberdestUlirt  werden  kann. 
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Gegen  diejenigen,  welche,  wie  Cloez  und  Lnca  (1),  ^''^' 
die  aUgemeine  Verbreitung  des  Jods  in  der  Luft  und  im  Re- 
gen- oder  Schneewasser  leugnen,  hat  Chatin  (2)  sich  mit 
grofser  Bestimmtheit  ausgesprochen,  und  er  beharrt  dabei, 
die  allgemeine  Verbreitung  des  Jods  in  den  gewöhnlichen 
Wassern,  dem  destillirten  Wasser  und  der  Luft  als  erwiesen 
zu  betrachten;  in  der  Luft  sei,  da  in  derselben  auch  Ozon 
vorhanden  sei,  das  Jod  als  im  freien  Zustand  enthalten  an« 
lunehmen.  Auch  E.  Marchand  (3)  beharrt  dabei.  Regen- 
und  Schneewasser  sei  im  Allgemeinen  jodhaltig«  Aber  auch 
L  u  c  a  bleibt  dabei,  die  Resultate  seiner  negativen  Versuche 
als  richtig  zu  betrachten;  in  emer  Uebersicht  seiner  unter- 
suchungen  (4),  welche  aufser  den  schon  früher  (5)  bespro- 
chenen Versuchsreihen  auch  noch  1858  in  Pisa  angestellte 
umfafst,  kommt  er  wieder  zu  dem  schon  früher  gefolgerten 
Ergebnifs,  dafs  weder  in  der  atmosphärbchen  Luft  noch  im 
Regenwasser  nocH  im  Schnee  auch  nur  eine  Spur  Jod  nach* 
zuweisen  sei. 

Darüber,  wie  (namentlich  in  Glasgow)  Jod  aus  der 
Asche  von  Seegewächsen  fabrikmälsig  dargestellt  wird,  hat 
Porte  US  (6)  Mittheilungen  gemacht. 

0.  Mohr  (7)  hat  über  das  Verhalten  des  Eisenchlo-  Jo*^^"«. 
rids  zum  Jodwasserstoff,  namentlich  je  nach  der  Verdün- 
nung des  ersteren.  Versuche  angestellt«  Während  eine 
mäfsig  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid  nach  Zusatz 
von  viel  festem  Jodkalium  und  Beseitigung  des  ausgeschie- 
denen Jods  mittelst  unterschwefligs.  Natrons  eine  eisenozyd- 
freie  Lösung  giebt,   die   auf  Zusatz  von  Cjankalmm  und 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  188.—  (2)  Instit.  1858,  78;  die  Schlafs- 
folgerangen  aach  Compt  reod.  XLVI,  899 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  271. 
—  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXni,  272,  401 ;  Compt  rend.  XLYI,  806 ;  Insüt 
1858,  142,  160;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  77.  —  (4)  Compt  rend.  XLVH, 
644;  Inatit  1868,  849.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  t  1867,  188.  —  (6)  Aas 
d.  Americ  Joom.  of  Pharm.  XXIX,  629  in  VlerteljahrBschr.  pr.  Pharm. 
Vm,  68.  —  (7)  Ann.  Cb.  Pharm.  CV,  68;  im  Ansa.  J.  pr.  Chem. 
LXXm,  186;  Chem.  Centr.  1868,  S88. 

Jahnaberisht  f.  Chan.  ■.  ••  w.  fOr  1868.  7 
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^"dJnt^ly  Aetzkali  eine  klare  Lösung  von  Blntlangensalz  darstellt, 
ist  dies  bei  Anwendung  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
lösung  nicht  der  Fall;  nach  Zasatz  von  Gyankalinm  und 
Aetzkali  sind  dann  stets  ausgeschiedene  Eisenoxydflocken 
bemerkbar.  Schon  wenn  auf  1  Th.  Eisenchlorid  92  Th. 
Wasser  kommen,  ist  dies  der  Fall,  und  eine  LiSsung,  welche 
auf  1  Th.  Eisenchlorid  12289  Th.  Wasser  enthält,  zeigt 
auf  Zusatz  von  Jodkalium  und  Stärkekleister  erst  nach 
längerer  Zeit  ganz  schwache  Bläuung;  so  dafs  also  bei 
solcher  Verdünnung  Eisenchlorid  und  Jodwasserstoff  ohne 
Einwirkung  neben  einander  bestehen  können«  Wird  hin« 
gegen  concentrirtere  Eisenchloridlösung  zuerst  mit  Jodka- 
liumlösung und  dann  erat  mit  Wasser  versetzt,  so  kann  die 
Verdünnung  weit  getrieben  werden,  ohne  dafs  die  Jodstärke- 
Uäuung  wesentlich  verringert  wird.  -^  Mohr  fand  auch, 
dals  die  Angabe,  Jod  sei  auf  Eisenoxydulsalze  ohne  Ein* 
Wirkung,  nur  für  concentrirtere  Flüssigkeit  richtig  ist; 
wird  dasselbe  Quantum  Eisenvitriollösung;  welches  concen- 
trirt  k&n  Jod  aufnimmt,  vor  oder  nach  dem  Zusätze  der 
Jodlösung  mäfsig  verdünnt,  so  werden  namhafte  Mengen 
von  Jod  verbraucht,  bevor  die  Jodstärkereaction  auftritt. 

C.  Mohr  (1)  untersuchte  auch  das  Verhalten  des 
Ferro-  und  des  Ferridcyankaliums  zu  Jod  und  Jodkalium. 
Ferrocyankalium  wird  weder  in  concentrirter  noch  in  ver- 
dünnter Lösung  durch  Jod  vollständig  zu  Ferridcyankalium 
umgewandelt  (die  mit  überschüssigem  Jod  versetzte  Ferro- 
cyankaliumlösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Stärkekleister  eine 
Schmutzig-grüne  Farbe  an,  die  sowohl  bei  dem  Verdünnen 
als  auf  Zusatz  eines  reducirenden  Agens  zuletzt  in  rein  blaue 
Färbung  übergeht) ;  bei  stärkerer  Verdünnung  der  Flüssig- 
keit kann  mehr  Jod  zugesetzt  werden,  bis  die  Reaction  von 
freiem  Jod  auftritt;  dieselben  Verhältnisse  zeigen  sich,  wenn 
die  Ferrocyankaliumlösung  durch  zweifach-kohlens.  Natron  ^ 


(1)  Ann.  Cb.  Fhann.  CV,  67 ;  im  Auss.  J.  pr.  Cbem.  LXXUl,  187. 
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alkalisch  gemacht  ist;  in  einer  mit  Salzsänre  versetzten  Fer-  '"fj,^^ 
rocjrankaliamlösong  wird  dnrch  Jod  nnr  eine  sehr  nnbeden- 
tende  Menge  von  Ferridcyankäliom  gebildet;  eine  mit 
schwefeis«  Zinkoxyd  versetzte  Ferrocyankalinmiösnng  wird 
dnrch  Jod  nicht  verändert.  Nach  Prenfs  (1)  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Jod  zu  warmer  Ferrocyankalinmiösnng, 
wenn  vom  ersteren  nur  so  viel  zugesetzt  wurde  dafs  die 
Flüssigkeit  olivenfarben  wurde,  eine  bei  dem  Abkühlen  der- 
selben sich  als  goldgelbes  krystallinisches  Pulver  ausschei- 
dende Verbindung  EJ,  CyeFegEa,  bei  Einwirkung  von  mehr 
Jod  aber  eine  als  braunrothes  Magma  sich  absetzende  Ver- 
bindung; nach  Mohr  ist  dieses  Magma  nur  die  erstere 
Verbindung»  fein-krystallinisch  und  mit  der  dunkelen  Mut- 
terlauge getränkt  —  Eine  concentrirte  Lösung  von  Fer- 
ridcyankalium  scheidet  auf  Zusatz  von  Jodkalium  Jod  aus, 
dne  verdünnte  aber  nicht,  und  das  im  ersteren  Falle  aus- 
geschiedene Jod  wird  bei  dem  Verdünnen  wieder  gebunden; 
die  Keaction  CysFesEs  +  K J  =  2  CysFeKs  +  J  findet, 
je  nach  den  eben,  angegebenen  Umständen,  vorwärts  oder 
rückwärts  statt.  Eine  in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Fer- 
rocyankaliumlösung  nimmt  bei  dem  Erwärmen  noch  mehr 
Jod,  unter  BUdung  von  Ferridcyankalinm,  auf;  es  läfst 
sich  eine  Flüssigkeit  darstellen,  welche  in  der  Hitze  die 
rein  gelbe  Farbe  des  Ferridcyankaliums  zeigt,  bei  dem  Er- 
kalten aber  von  ausgeschiedenem  Jod  braunroth  gefärbt 
wird.  Auch  die  Ausscheidung  von  Jod,  welche  in  der 
Mischung  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferridcyankalium 
und  einer  Jodkaliumlösung  auf  Zusatz  von  etwas  concen- 
trirter  Salzsäure  erfolgt,  nimmt  mit  steigender  Verdünnung 
ab  und  unterbleibt  zuletzt  ganz;  wird  aber  eine  sehr  con- 
centrirte Lösung  von  Ferridcyankalium  und  Jodkalium  mit 
Salzsäure  versetzt,  so  kann  nun  die  Flüssigkeit  stark  ver- 
dünnt werden  ohne  daüs  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Jods   dadurch  erheblich  geändert  wird,      üeber  Mohr 's 

(1)  Ann.  Ch.  Phftrm.  XXIX,  828. 
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^du^«r"  Verfahren  der  Ferridcyanbestimmung  vgl.  bei  analytischer 
Chemie. 

Hempel  (1)  machte  Mittheilungen  über  das  Verhalten 
von  Jod-  und  Bromkalium  gegen  die  höheren  Ozydations- 
stufen  des  Mangans.  Während  Jodkalium  schon  in  neutra- 
ler Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  über- 
mangans.  Kali  zersetzt ,  und  in  saurer,  bei  sehr  starker 
Verdiinnung,  vollständig  in  Jodsäure  übergeführt  wird,  wirkt 
das  Übermangans.  Kali  auf  Bromkalium  in  neutraler  Lösung 
selbst  bei  Siedehitze  nicht  ein;  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wird  jedoch  der  Bromwasserstoff  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wenn  auch  langsam,  unter  Freiwerden 
von  Brom  zersetzt,  und  bei  dem  Erhitzen  wird  die  Zerse- 
tzung vollständig,  so  dafs  nach  kurzem  Sieden  die  Flüssig- 
keit kein  Brom  mehr  enthält.  Wird  Manganhyperoxyd  oder 
Manganoxyd  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  (auch  Essigsäure)  versetzt,  so  geht  es  unter 
Ausscheidung  einer  entsprechenden  Menge  Jod  in  Oxydulsalz 
über;  fein  gepulverter  Braunstein  wird  unter  solchen  Um- 
ständen rasch  gelöst. 
Brom.  Nach  J.  Slessor  (2)  entspricht  der  Gehalt  5  an  Brom 

in  1000  Th.  Bromwasser  dem  spec.  Gew.  A  des  letzteren  : 


B 


1,01228      12,31 
1,01491    18,74-19,06 
1,01585    19,52-20,09 


B 


1,01807   20,89-21,55 
1,02867   81,02-81,69 


A  B 

1,00901  10,72 
1,00931  10,68 
1,00995   12,05 

Bei  dem  spec.  Gew.   1,02367  ist  das  Bromwasser  ge- 
sättigt, 
ohior.  Einen  Apparat,  um  gereinigtes  Chlorgas   vorräthig  zu 

halten,  beschrieb  G.  Genth(3). 

A.    Riebe  (4)  hat   die  Einwirkung    des    electrischen 
Stroms  auf  wässeriges  Chlor ^  Brom  und  Jod  untersucht. 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVII,  100;  im  Aosz.  J.  pr.  Ghem.  LXXV, 
888.  —  (2)  Ans  d.  New  Edinb.  Phil.  Joorn.  VII,  287  in  Ghem.  Centr. 
1858,  496.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  LXXY,  462.  —  (4)  Gompt.  rend.  XLVI, 
848 ;  im  Ansz.  Gimento  VIT,  228 ;  Phil.  Mag.  [4]  XY,  828 ;  Anieige  der 
Resaltate  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  254;  Chem.  Gentr.  1858,  959. 
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Wird  der  electrische  Strom  durch  frisch  bereitetes  Cfalor- 
wasser  geleitet,  so  wird  unter  Wasserzersetzang  zuerst  vor- 
zugsweise Sauerstoffgas  entwickelt^  der  Wasserstoff  aber 
grofsentheils  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  zurückge-" 
halten;  bald  aber  (und  sofort,  wenn  salzsäurehaltiges  Chlor- 
wasser oder  verdünnte  Salzsäure  angewendet  wird)  entwickelt 
sich  vorzugsweise  Wasserstoffgas ,  und  die  Flüssigkeit  wird 
überchlorsäurehaltig.  In  wässerigem  Brom  oder  Brom- 
wasserstoffsäure bildet  sich  unter  denselben  umständen 
Bromsänre,  in  wässerigem  Jod  oder  Jodwasserstoffsäure 
Jodsäure.  Riebe  empfiehlt ,  auf  diese  Weise  üeberchlor- 
säure,  Bromsäure  oder  Jodsäure  darzustellen.  —  Eine  Mi- 
schung von  trockenem  Bromdampf  und  Wasserstoffgas  giebt 
bei  fortgesetztem  Durchschlagen  der  Funken  einer  In- 
ductäons  -  ^Electrisirmaschine  Bromwasserstoffgas ;  ähnlich 
verhält  sich  Joddampf.  Chlorgas  und  Sauerstoffgas  verbinden 
sich  bei  Abwesenheit  jeglicher  Feuchtigkeit,  wenn  man  elec- 
trische Funken  andauernd  durch  die  Mischung  schlagen 
läfst,  nicht  mit  einander,  aber  wenn  die  Mischung  feucht 
ist  bildet  sich  Ueberchlorsäure. 

Schiel  (1)  hat;  als  Resultate  von  Untersuchungen  über  ^^^j^^ 
die  chlorige  Säure,  kurz  mitgetheilt,  dafs  kaltes  Wasser 
bis  zum  10- bis  12  fachen  Volum  von  derselben  absorbire, 
und  die  tief  rothgelbe  Lösung  sich  lange  ohne  Zersetzung 
halte  und  als  ozydirende  Flüssigkeit  werthvoll  sei;  dafs 
das  chlorigs.  Bleioxyd  schon  unter  100^  explodire,  und  mit 
Chlorblei  eine  Verbindung  2  (PbCClOs)  +  PbCl  einzugehen 
fähig  sei,  u.  a.  Wir  kommen  im  nächsten  Jahresberichte  auf 
diese,  1859  vollständiger  veröffentlichten,  Untersuchungen 
zurück. 

Nach  C.   Calvert   und    E.  Davies  (2)  läfst  sich  die  untoreuor. 
Unterchlorsäure  CIO4  gefahrlos,  jedoch  mit  Kohlensäure 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVIII,  128;  Chem.  Gentr.  1859,  80.  -- 
(2)  Ghem.  800.  Qn.  J.  XI ,  198 ;  im  Auss.  Pharm.  J.  Trans.  XVIII, 
473;  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  844;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LV,  485. 
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gemischt,  darstellen i  indem  man  Oxalsäure  auf  chlors. 
Kali  einwirken  läfst  Sie  empfehlen ,  1  Aeq.  reines  chlors. 
Eali  und  9  Aeq.  krystallisirte  Oxalsäure  fein  gepulvert  und 
innig  gemengt  auf  etwa  70^  zu  erhitzen ,  wo  sich  das  gelbe 
Gas  9  von  Kohlensäure  begleitet,  stetig  entwickelt  (bei 
stärkerer  Erhitzung  tritt  Zersetzung  der  Verbindung  zu 
Ohlor  und  Sauerstoff  ein;  Zusatz  von  Wasser  liefs  die 
Menge  der  sich  entwickelnden  Unterchlorsäure  kleiner  aus- 
fallen). Sie  betrachten  es  als  wahrscheinlich ,  dafs  die  Ent- 
stehung der  Unterchlorsäare  auf  der  Bildung  eines  sauren 
oxals.  Kalisalzes  und  der  Zersetzung  der  dabei  frei  werden- 
den Chlorsäure  durch  die  überschüssige  Oxalsäure  beruhe. 
Bei  Anwendung  von  Oxalsäure  und  chlors.  Kali  in  den 
obigen  Verhältnissen  werden  Ve  des  Chlorgehalts  des  letzteren 
Salzes  in  Form  von  CIO4  erhalten ,  während  Ve  als  Ohlor- 
kalium  im  Rückstande  bleibt.  Dafs  das  sich  entwickelnde 
Gas  CIO4  ist,  wurde  ermittelt  durch  Einleiten  desselben  in 
Wasser,  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  wässerige 
Lösung,  Bestimmung  der  hierbei  entstehenden  Mengen 
Salzsäure  und  Schwefelsäure;  auf  je  1  Aeq.  GIH  wurden 
5  Aeq.  SO3  gefunden. 
Fluor.  J.   Nicki ds  (1)   hat  seine  Untersuchungen  über  die 

Verbreitung  des  Fluors  und  die  Nachweisung  desselben, 
deren  Resultate  schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte  (2) 
besprochen  wurden,  übersichtlicher  und  ausführlicher  zu- 
sammengestellt. 
Btiokstoff.  Nach  Böttger  (3)  lassen  sich,  wenn  man  durch  trockene 
^^a'^r*  Luft,  die  in  ein  Glasgefafs  eingeschlossen  ist,  die  Funken 
einer  Ruhmkorff 'sehen  Inductions  - Electrisirmaschine 
zwischen  zwei  sich  auf  2  bis  3  Linien  genäherten  fein  zu- 
gespitzten Platindrähten  15  bis  30  Minuten  lang  übergehen 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [S]  LIII,  488;  ausführlicher  J.  pharm.  [8] 
XXXIV,  118,  185.  —  (2)  Jahreebcr.  l  1857,  119,  127,  582.  —  (3)  Jah- 
resber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1856-1857,  81 ;  J.  pr.  Ghem. 
LXXIU,  494. 
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li&t,  die  gelblichgefarbten  Dampfe  von  Untersalpetersänre 
deutlich  erkennen;  enthält  das  Glasgeföfs  etwas  Schwe£el- 
säure,  so  zeigt  diese  nachher  mit  £tsenvitriol  die  für  höhere 
Oxydationsstufen  des  StickstoflSs  characteristische  Beaction; 
enthält  das  Glasgefafs  etwas  Wasser,  so  beladet  sich  dieses 
mit  hinlänglich  viel  Salpetersäure ,  dafs  damit  etwas  krystal- 
lisirtes  Salpeters.  Alkali  unzweideutig  dargestellt  werden  kann. 
Boussingault(l)  hat  den  Salpetersäuregehalt  wäs- 
seriger Ausscheidungen  ans  der  Atmosphäre  untersucht. 
In  dem  Wasser  von  90  Regen,  welche  am  Liebfrauenberg 
an  den  Vogesen,  in  stark  bewaldeter  Gegend,  fielen,  konnte 
er  die  Anweaeohdt  von  Salpetersäure  nachweisen ,  und  er 
bestätigt  damit,  dafs  Salpetersäure  nicht  blofs  bei  Gewittern, 
sondern  stets  in  dem  Regenwasser  enthalten  ist.  Das  am 
Ueb£rauenberg  gesammelte  Regenwasser  enthielt  durch- 
schnittlich  0,2  Milligrm.  Salpetersäure  im  Liter,  in  einzelnen 
Fällen  bis  zu  6,2  Milligrm.  Boussingault  erinnert  daran, 
dafs  er  früher  (2)  im  Regenwasser,  das  an  derselben  Localität 
gehllen,  eine  durchschnittlich  gröfsere  Menge  Ammoniak 
gefunden,  und  betrachtet  es  hiemach  als  fast  gewifs,  dafs 
die  Salpetersäure  als  Salpeters.  Ammoniak  in  dem  Regen- 
wasser enthalten  ist  Bei  einem  Gewitter  und  starker 
Ozonreaction  der  Luft  gefallenes  Regenwasser  enthielt  0,28, 
in  der  folgenden  Nacht  gefallenes  Regenwasser  nur  0,04  Mil- 
ligrm. Salpetersäure  im  Liter.  In  Paris  gefallenes  Regen- 
wasser enthielt  0,4  bis  2;I,  Wasser  aus  daselbst  gefallenem 
Schnee  0,3  bis  4,0  Milligrm.  Salpetersäure  im  Liter;  nach 
Boussingault's  Ansicht  ist  im  Allgemeinen  der  Schnee 
an  Salpetersäure,  wie  auch  an  Ammoniak,  reicher  als  der 
R^en.  Bei  einem  Gewitter  ei^ab  (am  Liebfrauenberg)  der 
zuerst  fallende  Regen  2,1,  dann  folgender  Regen  mit  Hagel 
0,25,  zuletzt  Mender  Regen  0,19  Milligrm.  Salpetersäure  in 


(1)  Ck>mpt.  rend.  XLVI,  1128,  1175;  im  Aiusb.  Chem.  Centr.  1858, 
64e.  Ueber  die  Beftimmnoi^  der  Salpeterstttare  Tgl.  bei  analytischer 
Clieniie.  —  (2)  Jabresber.  f.  1863,  705  f. 
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'  1  Liter  Wasser.  Regen »  welcher  in  Paris  gleichzeitig  mit 
Hagel  fiel  aber  getrennt  aufgefangen  warde,  ergab  2,16  Mil- 
lignn.  Ammoniak  nnd  0,55  Salpetersäure  in  1  Liter  Wasser ; 
das  durch  Schmelzen  der  Hagelkörner  erhaltene  Wasser 
2,08  Ammoniak  und  0,83  Salpetersäure.  Das  Wasser  von 
Nebel,  am  Liebfrauenberg  im  Herbst  gesammelt,  enthielt 
0,4  bis  1,8  Milligr. ,  das  Wasser  von  einem  sehr  dichten 
Nebel  in  Paris  (im  Januar)  10,1  Milligrm.  Salpetersäure 
im  Liter  (1);  Thau,  am  Liebfrauenberg  gesammelt,  0,1 
bis  1,1. 
AtmoMpbttri.  H.  Schröder  (2)  hat  die  von  ihm  firüher  (3)  gemein- 
schaftlich mit  Dusch  begonnenen  Untersuchungen  über 
die  Filtration  derLnfk  in  Beziehung  auf  Fäulni^s  und  Gährung 
fortgesetzt  Seine  Versuche  ergeben ,  dafs  fieist  alle  orga- 
nischen Körper,  namentlich  Blut  und  Blutfaserstoff,  Eiweifs, 
Caseln,  Zieger,  Molken,  Milchzucker,  Krümelzucker  und 
Rohrzucker,  Stärkekleister,  Harn  u«  a.,  bis  zum  Kochen 
in  einem  Kolben  erhitzt,  der  dann  sofort  noch  heifs  mit 
Baumwolle  lose  verpfropft  wird,  Monate  und  Jahre  lang 
völlig  unverändert  bleiben ,  obgleich  die  Luft ,  nachdem  sie 
durch  die  Baumwolle  filtrirt  ist,  ungehinderten  Zutritt  hat  (4). 
Nur  Fleisch  und  Fleischbrühe,  Eigelb  und*  Milch  (obgleich  alle 
einzelnen  Bestandtheile  der  Milch  für  sich  in  so  filtrirterLuft 
unverändert  bleiben)  erhalten  sich  in  der  Mehrzahl  der  Fälle 
nicht  Schimmelbildung  tritt  niemals  ein.  Die  Gährung, 
welche  unter  Baumwolle  in  Fleisch  und  Fleischbrühe  ent- 
steht, ist  von  der  Fäulnifs  an  offener  Luft  verschieden.  Das 
Fleisch  nimmt  einen  unangenehmen  Talggeruch  an ,  zeigt 
nach  längerer  Zeit  an  der  Oberfläche  kleine  weilse  Con- 
cretionen ,  die  keinerlei  Organisation  erkennen  lassen ,  und 


(1)  lieber  die  grofse  Menge  Ammoniak,  die  im  KebelwaMer  ent- 
halten «ein  kann,  vgl.  Jahresber.  f.  1868,  706  t  —  (2)  Ann.  Ch.  Pliarm. 
CIX,  85.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  874.  —  (4)  In  filtrirter  Lnft,  wel- 
cher osonhaltiges  Knallgas  Engemisoht  wnrde,  blieb  BiweUj  gleiohfaUs 
längere  Zeit  nnreründerK. 
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die  Fleischfaser  zerföllt.  Fleischbrühe  nimmt  einen  unan-  ^Jh^'L^n^ 
genehmen  Fettgerach  an;  dann  der  frischen  Lnft  ausgesetzt, 
verliert  sie  diesen  Genich  bald,  entwickelt  nach  ein  paar 
Tagen  Mostgernch  und  geht  nach  8  oder  9  Tagen  in  stinkende 
Fänlnifs  über.  Schröder  hebt  die  Schwierigkeiten  einer 
theoretischen  Erklärang  dieser  Thatsachen  hervor.  Er 
erkennt  an,  wie  es  nahe  liege,  in  der  Luft  eine  active^ 
Gährung  und  Fäulnifs  einleitende  Substanz,  miasmatische 
Keime  im  Allgemeinen  (1),  anzunehmen,  welche  durch 
flitze  zerstört  und  durch  Filtration  der  Luft  über  Baumwolle 
von  dieser  zurückgehalten  werde,  und  dafs  namentlich  aufser 
Zweifel  gesetzt  zu  sein  scheint,  die  Schimmelbildung  ent- 
stehe durch  aus  der  Lnft  zugefuhrte  Keime  oder  Sporen; 
andererseits  lassen  sich  die  von  ihm  an  Milch,  Eigelb,  . 
Fleisch  und  Fleischbrühe  gemachten  Beobachtungen  durch 
die  Annahme  von  miasmatischen  Keimen  in  der  Luft 
nicht  vollständig  erklären.  Noch  mehr  Schwierigkeiten 
bietet  der  umstand,  dafs  sich  ein  Einäufs  der  Filtration 
der  Luft,  wie  auf  Fäulnifs  und  Gährung,  so  auch  auf 
KrystaUisationserscheinungen  zeigt  (vgl.  S.  60),  und  in 
letzterer  Beziehung  eine  Erklärung,  die  der  obigen  An- 
nahme entsprechend  wäre,  ihm  als  unzulässig  erscheint. 
DasThatsächliche  seiner  Beobachtungen  resumirt  Schröder 
dahin,  dals  die  frische  Luft  eine  Gährung  und  Fäulnifs 
inducirende  Wirkung   ausübt,   welche  durch  das  Filtriren 


(1)  Wir  erwähnen  hier  nnr  beiläofig,  dafs  Pouch  et  (Compt.  rend. 
XLVII,  979  n.  982 ;  Instit  1858,  426)  BeobAchtnogen  Teröffentlicht  hat : 
in  ansgekoehtem  Wasser,  das  mit  durch  Schwefel sfture  geleiteter  oder 
snm  Bothglühen  erhitzt  gewesener  Lnft ,  oder  mit  künstlich  (ans  che- 
misch bereitetem  Banerstoff-  nnd  Stickgas)  znsammengesetxter  atmosphä- 
rischer Lnft ,  oder  mit  reinem  Sanerstoffgas  in  Berührung  ist  nnd  in 
welchem  etwas  Heu,  in  dem  (wie  er  glaubte)  alle  lebensfähigen  Orga- 
nismen durch  Erhitzen  zerstört  worden,  macerirt,  bilden  sioh  Infusorien 
nnd  Cryptogamen.  Dafs  hier  Versnchsfehler  vorliegen,  ist  von  mehre- 
ren Forschem  herrorgehoben  nnd  nachgewiesen  worden  (vgl.  Compt. 
rend.  XLVni,  16  ff.,  148;  Instit  1859,  10,  27). 
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I^e?^'  Über  fiaumwolle  beträchtlich  geschwächt»  aber  nicht  gänzlich 
aufgehoben  wird;  aber  er  spricht  Nichts  darüber  aus,  welcher 
Substanz  oder  Eigenschaft  diese  inducirende  Kraft  der  Luft 
zuzuschreiben  seL 

Pettenkofer  (1)  hat  sein»  schon  im  vorhergehenden 
Jahresberichte  (2)  besprochenes  Verfahren,  den  Kohlensäore- 
gdialt  der  atmosphärischen  Luft  zu  bestimmen,  jetzt  ausführlich 
beschrieben;  eine  Vergleichung  der  nach  diesem  Verfahren 
und  der  nach  dem  von  Gilm  (3)  angewendeten  gefundenen 
Resultate  ergab  grofse  Ueberemstinmiung.  — Untersuchungen 
Pettenkofer 's  über  Ventilation  (4)  entnehmen  wir  noch 
Folgendes  bezüglich  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft. 
Die  Luft  eiifes  14  Fufs  hohen  stark  bewohnten  Raumes 
ergab  am  Boden  2,24,  an  der  Decke  2,66  pM.  Kohlensäure 
(Volume  der  letzteren  in  1000  Vol.  Luft);  die  Luft  in  be- 
wohnten Zimmern,  in  welchen  man  ohne  alle  Belästigung 
verweilte,  0,5  bis  0,9  pM. ;  die  Luft  eines  gedrängt  vollen 
Auditoriums  bis  zu  3,2,  die  eines  Kneipzimmers  in  München 
bis  zu  4,9,  die  eines  gefüllten  Schulzimmers  daselbst  7,2  pM« 
Pettenkofer  theil t  noch .  zahlreiche  Beweise  dafür  mit, 
wie  erheblich  der  Luftwechsel  in  s.  g.  geschlossenen  Räumen 
durch  die  Wände  (aus  gebrannten  Steinen  und  Mörtel), 
Fensterritzen  u.  s.  w.  ist;  in  einem  gut  verschlossenen 
Zimmer  z.  B.,  in  welchem  durch  Verbrennen  von  Kohlen 
der  Kohlensäuregebalt  auf  14,1  pM.  gebracht  war,  betrug 
er  1  Stunde  später  nur  noch  5,1 ,  nach  wieder  1  Stunde 
noch  2,2 ,  nach  wieder  1  Stunde  noch  1,2  pM.  (die  Tem- 
peratur der  Zimmerluft  sank  hierbei  von  23^,5  auf  17^;  die 
Temperatur  der  aufseren  Luft  war  0^).  Die  Porosität  ge- 
brannter Steine  und  des  Mörtels  hat  Pettenkofer  noch 
durch  besondere  Versuche  dargethan. 


(1)  Abhandl.  d.  natnrw.-techn.  Gommisiion  d.  k.  bayr.  Acad.  d. 
Wissensch.  II,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  182.  —  (8)  Daaelbstldl.  — 
(4)  Abhandl.  d.  natarw.-techn.  ComnüMioa  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wis* 
fensch.  II,  19  a.  69. 
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R.  A.  Smith  (1)  hat  UntersuchuDgen  über  die  Zu-  t^^'i^!' 
sammensetzang  der  Luft  in  grofsen  Städten  veröffentlicht. 
Er  stellte  dieselben  in  Manchester  an,  und  sie  gehen  nament- 
lich darauf  ein,  wie  die  Zusammensetzung  der  JLuft;  durch 
die  Verbrennung  sehr  grofser  Mengen  Steinkohlen  influirt 
wird.  —  Smith  ermittelte  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft 
zunächst  durch  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  eines  mit 
CUorcalciumrohr  u*  a.  versehenen  Kaliapparats  bei  dem 
Durchsaugen  von  Luft,  die  vorhar  durch  Schwefelsäure 
und  über  Chlorcalcium  geleitet  war.  Die  Luft  in  Manchester 
ergab  ihm  in  10  Versuchen  0,04  bis  0,12  (bei  stärkerem 
Winde  weniger,  bei  schwächerem  mehr),  im  Mittel  0,079 
Volamprocente  Kohlensäure,  die  Luft  in  einiger  Entfernung 
von  der  Stadt  0,02  und  0,03.  Die  Luft  in  Manchester 
enthält  Schwefelsäure  (die  bei  der  Verbrennung  schwefel- 
haltiger Stänkohlen  entweichende  schweflige  Säure  geht 
nach  Smith  bald  in  Schwefelsäure  über);  bei  trockenem 
Wetter  wurde  (indem  die  Luft  durch  Lösung  von  essigs. 
Bleioxyd  geleitet  wurde)  in  2000  Gubikfufs  Luft  1  bis  1,08 
Grain  Schwefelsäurehydrat  (SOs,  HO)  gefunden;  bei  feuchter 
Luft  war  der  Schwefelsäuregehalt  viel  (bis  gegen  40  mal) 
grofser.  Blaues  Lackmuspapier  wird  in  der  Luft  zu  Man- 
chester bald  geröthet;  das  Regen wasser  reagirt  sauer  (Smith 
giebt  eine  Reihe  acidimetrischer  Bestimmungen,  und  eine 
Untersuchung  der  Verunreinigungen  des  Regenwassers  über- 
haupt, nach  welcher  die  unorganischen  Beimengungen  haupt- 
sächlich Steinkohlenasche  sind);  dem  Regen  vorzugsweise 
ausgesetzte  Theile  steinerner  Gebäude  verwittern  rascher, 
Mörtel  schwillt  auf  und  wird  bröcklich  (ein  solcher  Mörtel 
ergab  48  pC.  schwefeis.  Kalk).  In  Einem  Versuch  wurde 
1  Grain  Ammoniak  auf  412,4  C]!ubikfufs  Luft  gefunden. 
Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  wurde  zwischen  20,2  und 
20,9  pG.  wechselnd  geftinden;  Ozon  war  in  der  Manchester- 
Luft  nie   nachzuweisen,  und  in   der  Nachbarschaft  zeigte 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XI,  196. 
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sich  an  osonometrischem  Papier  keine  Reaction  in  der  Luft, 
wenn  der  Wind  von  jener  Stadt  her  wehte.  Bei  Versuchen» 
welche  Smith  über  die  Einwirkung  der  Luft  von  verschiedenen 
Localitäten  auf  Blut  anstellte»  fand  er,  dafs  das  Blut  bei 
dem  Durchleiten  von  Manchester -Luf);  stärker  gerötbet 
wird,  als  bei  dem  von  Seeluft.  Nach  Smith's  Schätzung 
wird  etwa  1  pC.  von  dem  Gewicht  der  verbrannten  Stein- 
kohle in  Form  kohliger  oder  theeriger  Substanz  in  die  Luft 
übergeführt.  Auch  andere  in  die  Luft  übergehende  orga- 
nische Verunreinigungen  hat  Smith  besprochen  und  diese 
zu  ermitteln  versucht,  ohne  aber  zu  so  bestimmten  Re-^ 
sultaten  zu  kommen,  dafs  diese  hier  kurz  wiedergegeben 
werden  könnten  (1). 

A.  Matthiesen  (2)  hat  das  electrische  Leitungsver- 
neu.     mögeu  (3)  vieler  Metalle  und  einiger   anderer    einfacher 
Körper  bestimmt.    Das  Leitungsvermögen  des  Silbers  bei 
0^  =  100  gesetzt,  fand  er  diese  Eigenschaft  für  : 

Kupfer  Nr.  8  77,43  bei   18,8^ 


MetAlle    im 


Kupfer  Nr. 

2  72,06 

n 

22,6 

Qold 

55,19 

f» 

21,8 

Natrium  • 

87,48 

n 

21,7 

Aluminium 

88,76 

n 

19,6 

Kupfer  Nr. 

1  80,63 

» 

24,2 

Zink 

27,89 

n 

17,6 

Magnesium 

25,47 

0 

17,0 

Calcium 

22,14 

» 

16,8 

Cadmium 

22,10 

1» 

18,8 

Kalium 

20,«4 

1» 

20,4 

Lithium 

19,00 

» 

20,0 

Eieen 

14,44 

n 

20,4 

Palladium 

12,64 

n 

17,2 

Zinn 

11,45 

9 

21,0 

Platin 

10,58 

l> 

20,7 

Blei 

7,77  bei  17,8° 

Neusilber 

7,67 

»    18,7 

Strontium 

6,71 

»   20,0 

Antimon 

4,29 

n     18,7 

Quecksilber 

1,68 

n    22,8 

Wismuth 

1,19 

n     18,8 

Leg.  V.  32  Th.Biu. 

iTh.Sb    0,884 

•    24,0 

„     „  12    .   Bin. 

1   n   Sn    0,519 

n    22,0 

n     »    2    19    Sb  u. 

1    fi   Zn  0,418 

»   25,0 

Graphit  Nr.  1 

0,0698 

n    22,0 

Graphit  Nr.  2 

0,0436 

«    22,0 

Gaskohle 

0,0886 

•   25,0 

Graphit  Nr.  3 

0,00895 

•    22,0 

B  n  n  s  e  n  *s  Batteriekohle  0,00289 

n    26,2 

Tellur 

0,000777 

»   19,6 

Rotber  Phosphor 

0,00000123 

w   20,0 

(1)  Eine  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  in  der  Luft  ver- 
suchte Smith  in  der  Weise,  dals  er  eine  gewisse  Menge  verdünnter 
Lösung  von  iibermangans.  Kali  (diese  soll  mit  sehr  verdünnter  Lösung 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  titrirt  werden)  in  eine  Flasche  von  be- 
kannter Capacitat  giebt,  und  ermittelt,  vne  oft  die  Luft  in  der  Flasoho 
erneuert  werden  muls,  bis  das  in  der  Lösung  gewesene  iibermangans. 
Kali  zersetzt  ist.    Smith  will  auch  die  Kohlensäure  (eigentlich  den  gan- 
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Chemisch  rein  wurden  angewandt :  Silber,  Gold,  Zink,  Cad-  jSl^^iJ«. 
mium,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Qaecksilber,  Tellur.  Das  Kupfer 
war  käuflicher  Draht;  Nr.  1  enthielt  etwas  Blei,  Zinn,  Zink 
und  Nickel,  als  Ursache  des  so  abweichenden  Leitungsver- 
mogens  wohl  Eupferoxydul  (4).  Das  Eisen  war  Ciavier- 
draht. Graphit  Nr.  1  war  s.  g.  reiner  Ceylon-,  Nr.  3  ge- 
reinigter deutscher  Graphit,  Nr.  2  eine  Mischung  beider; 
die  Proben  waren  nach  Brodie's  Verfahren  (5)  gereinigt. 

Für  folgende  nach  den  angegebenen  Aequivalentver- 
hältnissen  dargestellte  Legirungen  wurde  gefunden  das 
Leitnngsvermögen  : 

SnPb        9,20  bei  21,40  ZnSn     17,43  bei  22,0 

8n4Pb     10,55    „    22,0  ZnCd    23,78    „    20,8 

SnPb«       8,26     n    22,6 

und  in  diesen  Fällen  stimmt  dasselbe  mit  dem  aus  dem 
Leitungsvermögen  der  Bestandtheile  sich  als  mittleres 
berechnenden  sehr  genau  überein,  welche  Gesetzmäfsigkeit 
sich  indessen  bei  den  Legirungen  von  Wismuth  und  Anti- 
mon nicht  wiederfindet. 

Den  galvanischen  Leitungswiderstand  von  Nickel, 
welches  von  Deville(6)  dargestellt  war,  fand  A.  Arndt- 


sen  Saaregehalt)  der  Luft  in  der  Art  bestimmen,  dafs  er  ermittelt,  wie- 
fiel  Lnft  dnreb  eine  sebr  rerdünnte  Ldsnng  von  mangans.  Kali  streichen 
mafs,  bis  Bfitbnng  derselben  erfolgt.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIII,  428;  im 
Ansz.  Cbem.  Centr.  1858,  411;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  219;  Ann.  ch.pbys. 
[3]  LIV,  255;  N.  Arch.  pb.  nat  III,  810;  Instit.  1858,  402.  —  (8)  Ueber 
die  Abhangiglceit  des  electriscben  Leitangswiderstands  von  der  G^röfse 
and  Daner  des  Stromes  hat  M.  Benedikt  (Wien.  Aead.  Ber.  XXV, 
590)  XJntersnehnngen  yeröffentlicht ;  H.  Jacobi  (Petersb.  Acad.  Bnll. 
XVn,  821)  über  die  Unveränderlichkeit  des  Leitnngswiderstands  solcher 
Drähte,  wie  er  sie  als  Normalmafse  für  die  Galvanometrie  rorgesohlagen 
hat  (ygl.  Jahresber.  f.  1851,  271  f.).  —  (4)  Ueber  die  beträchtlichen 
unterschiede  im  Leitnngsvermögen,  welche  kanfliohe  Knpferdrähte  von 
versehledenen  Besogsinellen  ergaben,  hat  W.  Thomson  (Phil.  Mag. 
[4]  XV,  472 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  864)  Mittheilnngen  gemacht ;  das 
jene  Unterschiede  Bedingende  wurde  nicht  mit  Sicherheit  aasgemittelt.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1855,  297.  —  (6)  Jahresber.  f.  1856,  817  f. 
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100« 

200« 

132,39 

166,08 

136,89 

178,78 

238,65 

802,82 

260,29 

826,45 

442,27 

474,95 

644,60 

556,20 

974,64 

1351,84 

900,01 

1121,01 

1482,50 

1888,20 
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ÄlTminom  ^®°  (1)  bcI  13^7  6,82  loal  so  grofa  als  den  des  Kupfers, 
nahe  gleich  dem  des  Eisens. 

Arndtsen  (2)  bat  anch  den  Leitungswiderstand  der 
Metalle  bei  verschiedenen  Temperataren  tintersncht;  nach 
den  von  ihm  gefundenen  Resultaten  ist  derselbe,  den  des 
Kupfers  bei  0^  =  100  gesetzt  : 

bei  0« 

far  Silber  98,69 

n    Eapfer  100,00 

»     Alaminiam*)  174,98 

n    Aluminiiim**)  194,13 

•  Messing  388,35 
«  Argentan  527^12 
i>    Eisen  665,62 

.  n    Piatina  678,11 

•  Blei  1076,80 
*)  In  Göttlngen  aas  Kryolith  redaeirt  —  **)  Pariser  Alominiam. 

Von  J.  Müller  in  Wesel  (3)  sind  die  Resultate  einiger 
vorläufiger  Versuche  über  die  Zunahme  des  Leitungswider- 
stands bei  starker  Temperaturerhöhung  bekannt  geworden. 
Er  fand  die  Leitungswiderstände 

Eisendraht  Eopferdraht  Platindraht 
bei   21<»  :                                    691                         864  1985 

bei  schwacher  Glühhitze  :       3050  2100  4300 

beim  Hellrothglühen  :  4550  4700  5050 

C.  Calvert  und  R.  Johnson  (4)  haben  nach  einem 
nicht  genauer  angegebenen  Verfahren  (anscheinend  durch 
Messung  der  Temperaturerhöhung;  welche  einer  gewissen 
Wassermenge  vermittelst^  gleich  geformter  Stäbe  aus  den 
verschiedenen  Metallen  in  einer  gewissen  Zeit  zugeführt 
wurde)  das  Wärmeleitungsvermögen  für  verschiedene  Me- 


(1)  Pogg.  Ann.  CV,  ua  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIV,  1;  im  Aosi. 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LIY,  440.  Vgl.  Gl  ans  ins'  Bemerkungen  Pogg. 
Ann.  CIY ,  650 ;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  400.  —  (3)  Ans  d.  Programm  d. 
Gymnasinms  an  Wesel  1857  in  Pogg.  Ann.  CHI,  176.  —  (4)  Compt 
rend.  XL VII,  1069;  Dingl.  pol.  J.  OLII,  125;  Anseige  der  Untersachnnct 
PhiL  Mag.  [4]  XVI,  381;  N.  Arch.  ph.  nat.  IV,  80;  Instit  1859,  131. 
Vgl.  die  Ton.Wiedemann  n.  Frans  erhaltenen  Resultate  im  Jahresber. 
f.  1858,  86. 


Platin 

879 

Natrinm 

866 

Gadeisen 

869 

Blei 

287 

Antimon  b 

216 

Antimon  a 

192 

Wismnth 

61 

8n5Pb 

386 

Sn^Pb 

381 

8n,Pb 

376 

8n,Pb 

860 

SnPb 

280 

SnPb, 

818 

SDPba 

811 

SnPb4 

801 

SnPb5 

299 
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tolle  und  Legirnngen  untersacht  Sie  fanden  es  (das  des 
ranen  Silbers  ist  =  1000  gesetzt)  för  : 

Silber  1000  Gewalxtes  Zink        641 

Beines  Gold  981  Gegossenes  Zink  a  628 

Kinfi.  Gold  —      840  Gegossenes  Zink  b  608 

n       •  *      IT  *T      o.c  Cadminm  577 

Gewalate.  Knpfer    846  Schmiedeeieen  486 

Gegorenes  Kupfer  811  ^inn  422 

Qaecksüber  677  g^j  ^^^ 

Alamininm  666 

a  Tertie«],    b  borixonUl  gegog8«ne  SUnge. 

und  für  die  nach  folgenden  Aequivalentverhältnissen  za« 
sammengesetzten  Legirnngen  : 

GnSn  416 
CuSds    431 

CuSns  428 
CuSn«  406 
GaSns    896 

Bezüglich  der  Betrachtungen ,  wie  das  Wärmeleitungsver- 
mogen  desselben  Metalls  modiflcirt  werden  kann,  und  der 
Eintheilung  der  Legirnngen  bezüglich  jener  Eigenschaft  in 
verschiedene  Categorien^  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  E  n  g  e  1  h  a  r  d  t  (1)  hat  erläuternde  Bemerkungen  "^~ä!"die 
darüber  veröffentlicht,  in  wiefern  seine  Betrachtungen  über  "'•••"o*^'»«- 
die  Metalloxyde  (2)  Eigenthümliches  enthalten. 

J.  M.  Ordway  (3)  hat  Untersuchungen  über  lösliche ^.^f^fg.^; 
basische  Salze  der  Oxyde  RsOa  angestellt.  Als  allgemeinere  '^'r^'.^^* 
Eigenschaften  dieser  Salze  hebt  er  hervor,  dafs  sie  (mit 
seltenen  Ausnahmen)  unkrystallisirbar  sind,  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  Lösungen  in  gummiartigen  durchsichtigen 
Massen  erhalten  werden,  welche,  wenn  der  Ueberschufs  an 
Basis  darin  weniger  grofs  ist,  in  reinem  Wasser  wieder 
loslich  sind.  Als  allgemeinere  Verfahren,  wie  solche  Salze 
sich  darstellen  lassen^  nennt  er  :  directe  Einwirkung  der 
neutralen  Salze  auf  Oxydhydrate,  Ueberfuhren  von  Oxydul- 


(1)  Petersb.   Acad.  Bnll.  XVI,  297.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1867 
74.— (8)  6iU.  Am.  J.  [2]  XXVI,  197;  im  Ausa.  J.pr.Chem.LXXVI,19. 
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l  salzen  in  Oxydsalze,  Austreiben  eines  Theils  der  Säure  ans 
''"r^''''  dem  normalen  Salz  durch  mäfsiges  Erhitzen  oder  Binden 
eines  Theils  der  Säure  durch  eine  stärkere  Base,  endlich 
Zersetzung  eines  basischen  Salzes  mit  einem  neutralen  nach 
doppelter  Wahlverwandtschaft.  Die  löslichen  basischen  Salze 
einzelner  Oxyde  betreffend  theilt  Ordway  Folgendes  mit. 
—  EUenoxydaalze,  Ordway  bespricht,  dafs  das  Eisenoxyd 
in  zwei  isomeren  Zuständen  existire,  einem  zur  Vereinigung 
mit  Säuren  geneigteren  und  einem  weniger  dazu  geneigten, 
und  dafs  es  theilweise  in  dem  letzteren  sich  ausscheide  bei 
dem  Kochen  wässeriger  normaler  Eisenoxydsalze;  er  theilt 
darüber,  wie  sich  die  Lösungen  verschiedener  normaler  Eisen- 
oxydsalze bei  dem  Kochen  verhalten,  Einzelnheiten  mit. 
Andererseits  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  frisch  gefäll- 
tem Eisenoxydhydrat  auf  normales  Salpeters.  Eisenoxyd,  wie 
Ordway  schon  früher  angegeben  (1),  lösliche  basische 
Salze  darstellen.  Ebenso  nach  seinen  jetzigen  Angaben  ba- 
sisches Eisenchlorid;  wässeriges  Eisenchlorid  kann  nach  ihm 
bei  mehrwöchentlichem  Digeriren  mit  Eisenoxydhydrat  bis 
zur  Bildung  der  löslichen  Verbindung  FesCls  -f-  23  ¥e%Oz 
basisch  werden,  deren  sehr  intensiv  gefärbte  Lösung  in  ganz 
dünnen  Schichten  klar  und  durchsichtig  erscheint,  Verdün- 
nung und  Kochen  ohne  Zersetzung  verträgt,  aber  auf  Zu- 
satz vieler  Salzlösungen  den  Gehalt  an  Basis  ausscheidet; 
nach  dem  Eintrocknen  ist  diese  Verbindung  nicht  wieder 
löslich  in  Wasser,  während  die  auf  1  Aeq.  FcaCls  10  FeiOs 
und  weniger  enthaltenden  Verbindungen  ihre  Löslichkeit 
durch  Eintrocknen  nicht  verlieren.  Bromwasserstoffsäure 
nimmt  mindestens  Ö  Aeq.  Eisenoxyd  auf.  Jodwasserstoff- 
säure bei  längerem  Digeriren  mit  Eisenoxydhydrat  dieselbe 
Aequivalentmenge.  I  Aeq.  Essigsäure  oder  Ameisensäure 
kann  bis  zu  2  Aeq.  Eisenoxyd  in  Lösung  halten.  —  Chromr 
oxyd^dlze.    Ordway   unterscheidet  das  mittelst  kohlens. 


(1)  Jahresber.  f.  1650,  828. 
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Ammoniaks  in  der^Hitze  gefällte»  blSuliche  nnd  in  schwa- ^^H^^'s^^ 
eben  Säuren  unlösliche  Chromoxjd  als  eine  besondere  Mo-  '*^7^* 
dification  von  dem  durch  Aetzammoniak  in  der  Kälte  ge- 
fällten leichter  löslichen  dunkelgrünen  Oxyd.  Normales 
Salpeters.  Ghromoxyd  löst  Chromoxydhydrat  zu  basischem 
Salz»  und  die  Lösung  ist  bis  zum  Gehalt  an  8  OtsOs  auf 
3  NO5  klar;  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkali  lassen 
»  sich  ihm  mehr  als  Vs  der  Säure  entziehen»  ohne   dafs  die 

Lösung  dauernd  getrübt  würde.  Erystallisirtes  Salpeters. 
Chromoxyd  gab»  in  einem  Dampfbad  erhitzt  bis  der  Gewichts« 
Verlust  39  pC.  betrug»  einen  dunkelgrünen»  zähen»  in  Was- 
ser leicht  löslichen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
CrsOa»  2  NOs  -{-12  HO;  bei  weiterem  Erhitzen  entweicht 
mehr  Säure  und  Wasser»  und  der  dann  bleibende  schwam- 
mige Rückstand  löst  sich  rasch  in  Wasser  zu  tief-brauner» 
chroms.  und  Salpeters.  Chromoxyd  enthaltender  Flüssigkeit. 
1  Aeq.  Salzsäure  kann  6  Aeq.  Chromoxydhydrat  in  Lösung 
^  bringen ;  zu  gelöstem  Chromchlorid  kann  Ammoniak  gesetzt 

werden»  bis  CrsCls  -\-  5  CrtOs  in  Lösung  ist,  aber  bei  Zu- 
satz von  noch  mehr  Ammoniak  verschwindet  die  Trübung 
nur  sehr  langsam.  Die  basischen  Chromoxydsalze  unorga- 
nischer Säuren  sind  tief-grün»  die  der  Essig-  und  der 
Ameisensäure  purpurfarben;  esläfst  sich  ein  dreifach-basisch- 
essigs.»  aber  nur  ein  zweifach- basisch -ameis^ns.  Salz  dar- 
stellen. —  Thonerclssalze.  Durch  überschüssiges  Aetzam- 
moniak  gefällte  Thonerde  löst  sich  kaum  in  schwachen 
Säuren»  durch  kohlens.  Ammoniak  oder  Schwefelnatrium 
gefällte  ist  hingegen  leicht  löslich.  Schwefels.  Thonerde 
kann  höchstens  zweifach-basisch  gemacht  werden»  das  Sal- 
peters, und  das  essigs.  Salz»  die  Chlor-  und  die  Bromver- 
bindung  durch  Digeriren  mit  Thonerdehydrat»  zuletzt  nahe 
bei  Siedehitze»  sechsfach-basisch»  aber  nicht  basischer  (letz- 
tere Flüssigkeiten  sind  etwas  opalisirend,  können  ohne  Zer- 
setzung verdünnt  und  gekocht  werden»  vertragen  den  Zu- 
satz von  Salpeters,  oder  salzs.»  aber  nicht  den  von  schwefeis. 
Salzen).   Durch  theUweises  Neutralisiren  der  Säure  können 

jBbrmberioht  f.  Chsmle  u.  i.  w.  f.  1858.  3 
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J;^;[|f  %^^»;  das  Salpeters.  Salz  nnd  das  Chlorid  fast  sechsfach -basisch 
***R,oi5'*°  gemacht  werden,  ohne  dafs  dauernde  Trübung  eintritt.  Eine 
Lösung  von  normalem  Ghloraluminium  hinterliefs  bei  lang- 
samem Abdampfen  ein  zweifach-basisches  ^  noch  in  Wasser 
lösliches  Salz  als  Rückstand.  Krystallisirte  Salpeters.  Thon- 
erde  verlor  bei  36  stündigem  Erhitzen  im  Dampfbad  die 
Hälfte  ihres  Gewichts,  und  der  Rückstand  war  in  Wasser 
lösliches  Salz  2  AljOg,  3  NO5  +  3  HO.  Dreifach-basische 
ameisens.  Thonerde  läfst  sich  darstellen,  ist  aber  wenig  be- 
ständig. Zu  einer  Lösung  von  essigs.  Thonerde  kann  Am- 
moniak zugesetzt  werden,  bis  die  Hälfte  der  vorhandenen 
Säure  neutralisirt  ist;  bei  Zusatz  von  mehr  Alkali  wird  die 
Flüssigkeit  dick  wie  Kleister.  —  Bezüglich  der  Zirkonerde- 
salze  stellt  O  r  d  w  a  7  nur  die  Angaben  Anderer  zusammen. 
—  Bezüglich  der  Oeroxydsalze  giebt  er  an,  dafs  das  Salpeters. 
Salz  und  das  Chlorid  bei  Einwirkung  von  Ceroxydhydrat 
lösliche  dreifach-basische  Salze  bilden,  bei  Einwirkung  von 
mehr  Oxydhydrat  aber  unlösliche  basischere  Verbindungen 
entstehen;  der  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  können  Ve  der 
Säure  mittelst  kohlens.  Baryts,  ohne  dafs  Trübung  entstehe, 
entzogen  werden,  aber  bei  Einwirkung  von  mehr  kohlens. 
Baryt  trete  vollständige  Fällung  ein.  —  Beryllerdesalze. 
Nach  Berthier's  Verfahren  dargestellte  unreine  Beryll- 
erde  gab  kein  krystallisirendes  Salpeters.  Salz.  Durch  Dar- 
stellung des  leichter  krystallisirenden  schwefeis.  Salzes,  üm- 
krystallisiren  desselben  und  Zersetzen  des  gereinigten  schwe- 
feis. Salzes  mittelst  Salpeters.  Baryts  wurde  Salpeters.  Be- 
ryllerde als  ein  schwierig  krystallisirendes,  sehr  zerfliefsliches, 
bei  etwa  60^  schmelzendes  Salz  erhalten  (der  Gehalt  der 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Erystalle  an  Beryllerde 
entsprach  der  Formel  BejÖs,  3  NOs  +  9  HO).  Bei  20- 
stündigem  Erhitzen  desselben  im  Dampfbad  hinterliefs  es 
60  pC.  seines  Gewichts  an  dickem,  durchsichtigem,  in  Was- 
ser vollständig  löslichem  Rückstand»  nach  O  r  d  w  ay  2  Be^Os, 
3  NO5  *^  9  HO;  letateres  Salz  bleibt  auch  in  Ifiösung  bei 
Einwirkung  von  überschüssigem  kohlens.  Baryt  auf  wässe- 
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rige  normale  Salpeters.  Beryllerde  in  der  Kälte,  während J;^jjf*g^^*; 
bei  dem  Kochen  alle  Beryllerde  in  Form  eines  sehr  basi-  ^'k^^/*^* 
sehen  Salzes  aasgefallt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Beryll- 
erdehydrat kann  das  Salpeters,  und  das  ameisens.  Salz,  das 
Chlor-,  das  Brom-  und  das  Jodberylliom  fast,  doch  nicht 
ganz,  in  dreifach-basisches  Salz  übergeführt  werden.  Durch 
theilweises  Nentralisiren  der  Säure  mit  Ammoniak  kann  das 
Salpeters.  Salz  in  dreifach-basisches  Salz  übergeführt  werden, 
wobei  die  Flüssigkeit  ganz  klar  bleibt  Das  schwefeis.  Salz 
kann  zu  fast  dreifach-basischem  gemacht  werden,  aber  die 
Lösung  verträgt  dann  keine  Verdünnung.  Das  essigs.  Salz 
lost  Beiyllerdehydrat ,  bis  es  zu  sechsfach  -  basischem  Salz 
geworden  ist;  die  etwas  opalisirende  Flüssigkeit  trocknet 
bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  durchsichtigen  glänzenden 
Blättchen  ein.  Ordway  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Beryllerde 
bezüglich  der  Bildung  basischer  Salze  sich  ganz  den  Oxyden 
BsOs  an  die  Seite  stellt,  und  selbst  als  ein  solches  zu  be- 
trachten ist.  Dasselbe  hält  er  für  die  Thorerde  für  wahr- 
scheinlich. —  Das  Verhalten  der  Uranoxydsahe  scheint  ihm 
dafür  zu  sprechen,  auch  das  Uranoxyd  sei  als  ein  Sesqui- 
oxyd,  UtOs,  und  nicht  im  Sinn  der  Uranyltheorie  als  (UgOs)  O 
zu  betrachten.  Bei  Znsatz  von  Ammoniak  zu  dem  Salz 
üsQs,  SO3  löst  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag 
wieder,  bis  die  halbe  Menge  der  vorhandenen  Säure  neutra- 
lisirt  ist  (die  Flüssigkeit  wird  später  milchig  und  giebt  eine  ge- 
ringe Menge  eines  weifsen  Niederschlags);  ebenso  verhält  sich  ' 
eine  Lösung  von  UsOgCl,  und  das  Salpeters.  Salz  verträgt 
einen  noch  gröfseren  Zusatz  von  Ammoniak,  ehe  ein  blei- 
bender Niederschlag  erfolgt  Bei  dem  Behandeln  des  schwe- 
feis. Salzes  mit  überschüssigem  kohlens.  Baryt  in  der  Kälte 
werden  ihm  Vs  seines  Gehalts  an  Säure  entzogen,  und  durch 
Zersetzung  der  so  entstehenden  Lösung  von  basischem  schwe- 
feis. Salz  (welche  Kochen  verträgt  und  einen  wieder  in 
Wasser  löslichen  Abdampfrückstand  giebt)  mittelst  Baryt- 
salzen lassen  sich'  basische  salpeters.,  essigs.  oder  salzs.  Salze 
darstellen. 

8* 
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RAiiam.  £)^g  Kalium  kann  nach  Linnemann  (1)  electrolytisch 

vorzugsweise  leicht  aus  Gyankalium  reducirt  werden.  Er 
läfst  die  Eiectroden  aus  Gaskohle,  die  positive  ans  einer 
dünnen  Platte^  die  negative  aus  einem  dünnen  Kegel  dieses 
Materials  bestehen  (2)  (bei  Anwendung  von  Platin  würde 
dieses  aufgelöst  werden);  wird  die  Hitze  so  regulirt»  dafs 
das  geschmolzene  Cjankalium  durch  äufsere  Abkühlung 
oberflächlich  erstarrt,  so  sammelt  sich  unter  dieser  Decke 
das  reducirte  Kalium  in  gröfseren  Kügelchen;  bei  Anwen- 
dung von  2  Bunsen' sehen  Elementen  ist  die  Reduction 
des  Kaliums  schon  wahrnehmbar,  bei  der  von  3  bis  4  sehr 
deutlich.  —  Linnemann  (3)  hat  ferner  Beobachtungen 
über  die  Phosphorescenz  mitgetheilt ,  welche  Kalium  und 
namentlich  Natrium  bei  Einwirkung  der  Luft,  in  Folge 
stattfindender  Oxydation,  zeigen ;  auf  frischen  Schnittflächen 
zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Kalium  vor- 
übergehend Leuchten  mit  röthlicher,  das  Natrium  Leuchten 
mit  grünlicher  Farbe;  hat  das  Natrium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  leuchten  aufgehört,  so  ruft  Erwärmen  auf 
60  bis  70^  wieder  lebhaftes  Phosphoresciren  hervor. 

Kaiiamver-  A.  Baucr  (4)  hat  Vcrsuche  über  die  Darstellung  von 

Einfach' Schwefelkcdium  ausgeführt,  welche  ihm  folgende  Re- 
sultate ergaben.  Durch  Reduction  von  schwefeis.  Kali 
mittelst  Kohle  kann  nie  reines  Einfach-Schwefelkalium  er- 
halten werden;  es  bilden  sich  stets  neben  dieser  Verbin- 
dung eine  höhere  Schwefel  Verbindung  des  Kaliums  und 
freies  Alkali,  indem  die  Schwefelsäure  des  schwefeis.  Kali's 
früher  reducirt  wird  als  das  Kali,  und  bei  weiterem  Erhi- 
tzen  dieser  höheren   Schwefelverbindung   mit  Kohle  und 


bindangen« 


(1)  J.  pr.  Ohem.  LXXIII,  415;  im  Ausz.  Chero.  Centr.  1858,  526. 
—  (2)  Wie  Linnemann  spSter  (J.  pr.  Cbem.  LXXIV,  185)  mittfaeilt, 
eignet  sich  das  in  einem  gewöhnlichen  Oraphitbleistift  enthaltene  Gra- 
phitst&bchen  zagespitzt  sehr  gut  znr  negativen  Electrode.  —  (3)  J.  pr. 
Chem.  LXXV,  128.  ^  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXX,  285;  im  Ansz,  J. 
pr.  Chem.  LXXV,  246;  Chem.  Centr.  1858,  716. 
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Alkali  wird  5  aach  wenn  letzteres  in  grofsem  Ueberschusse  ^^^*l] 
vorhanden  ist,  kein  Einfach-Schwefelkalium  mehr  gebildet 
Wasserstoff  als  Redactionsmittel  des  schwefeis.  Eali's  ange- 
wendet verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ebenso  wie  die 
Kohle.  Dnrch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf 
vollkommen  trockenes  kohlens.  Kali  bei  einer  bis  160^  stei- 
genden Temperatur  wird  nur  sehr  wenig  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium gebildet.  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  gelöstes  kohlens.  Kali  wird  die  Koh- 
lensaure durch  den  Schwefelwasserstoff  nicht  ausgetrieben, 
sondern  es  wird  zweifach-kohlens.  Kali  und  eine  äquivalente 
Menge  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  gebildet. 
Eine  Lösung,  bereitet  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Kalilösung  und  nachheriges  Hinzufügen  einer  glei- 
chen Menge  von  Kali,  kann  durch  Kohlensäure  vollkommen 
zerlegt  werden.  Dies  ist  auch  der  Grund,  wefshalb  eine  - 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  kohlens.  Kali 
fort  und  fort  nach  Schwefelwasserstoff  riecht;  die  Schwefel- 
verbindung wird  durch  das  zweite  Aeq.  der  Kohlensäure 
wieder  zerlegt.  Alle  ermittelten  Thatsachen  sprechen  nach 
Bauer  endlich  dagegen,  dafs  eine  durch  Vermischen  einer 
mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigten  Kalilösung  init  einer 
gleichen  Menge  Kali  bereitete  Flüssigkeit  Einfach-Schwe- 
felkalium enthält,  und  somit  auch  dagegen,  dafs  sich  das 
Schwefelkalium  unzersetzt  in  Wasser  zu  lösen  vermag.  Nach 
Bauer  dürfte,  falls  Einfach-Schwefelkalium  existirt,  es  nur 
im  festen  Zustande  bestehen  und  vielleicht  durch  directe 
Zusammensetzung  darstellbar  sein. 

Ueber  die  Darstellung  des  Jodkalium's  aus  kohlens. 
KaU"  und  Jodwasserstoffsäure  haben  B^champ  (1)  und 
H  e  u  s  1  e  r  (2)  Mittbeilungen  gemacht. 

Nach  A.  F  er  rein  (3)  braucht  1  Th.  phosphors.  Na-  »»ti^i»»- 
tron  2NaO,  HO,  POß  +  24  HO  bei  13^  11,73  Th.  Wasser 

(1)  Journ.  de  pharm.  d'Anren,  Juli  1S67|  36S;  Arob.  Pharm.  [2] 
XCVU,  49.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCUl,  149.  —  (8)  Yierteljahraschr. 
pr.  Pharm.  VIIi  244;  vgl  Jahreiber.  f.  1864,  296. 
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znr  Lösung;  in  siedendem  Wasser  ist  es  fast  nach  jedem 
Verbältnisse  löslich. 
MatriHtnamid.  Beilsteiu  und  Geuther  (1)  haben  Untersuchungen 
über  das  Natriuraamid  ausgeführt.  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  füllen  sie  mehrere,  unter  sich  in  Verbindung 
und  auf  einem  Sandbad  stehende  Kölbchen  mit  trockenem 
Wasserstoffgas ,  bringen ,  unter  fortwährendem  Einleiten 
dieses  Gases ,  in  jedes  Eölbchen  etwa  2  Grm.  Natrium, 
lassen  dann,  unter  sorgfältigem  Ausschlufs  des  Zutritts  von 
atmosphärischer  Luft,  an  der  Stelle  von  Wasserstoffgas 
vollkommen  getrocknetes  Ammoniakgas  durch  die  Eölbchen 
streichen,  und  leiten  nun  durch  ziemlich  starkes  Erhitzen 
des  Sandbades  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  das  Am- 
moniakgas ein;  es  bildet  sich  grünblaues  flüssiges  Amid, 
auf  welchem  die  glänzende  Kugel  von  geschmolzenem  Na* 
trium  schwimmt,  und  letzteres  wird  allmälig  (nach  6  bis  7 
Stunden)  vollständig  zu  Amid.  Sowie  in  einem  Kölbcheif 
die  Bildung  des  Amids  sich  vollendet  hat,  wird  ersteres 
verschlossen;  das  Amid  erstarrt  allmälig  strahlig  -  krystalli- 
nisch  und  unter  Uebergang  der  anfänglich  blauen  Farbe  in 
Braun  und  dann  in  Olivengrün,  bis  in's  Fleiscbrothe  va- 
riirend;  das  Glas  wird  bei  dem  Erstarren  des  Amids  stark 
rissig;  aber  letzteres  läfst  sich  doch  darin  lange  unverändert 
aufbewahren.  —  Das  Verhältnifs  der  Mengen  Chlornatrium 
und  Chlorammonium;  welche  sich  bei  der  (äufserst  heftigen) 
Einwirkung  des  Natriumamids  auf  verdünnte  Salzsäure 
bilden,  wurde  der  Formel  NaH2N  für  das  Amid  entspre- 
chend gefunden.  —  Wird  Natriumamid  in  einem  Strom  von 
Kohlenoxydgas  erhitzt,  so  erfolgt,  unter  Schmelzen  und 
Kochen  des  ersteren,  Einwirkung;  es  entsteht  Cjannatrium 
(NaHaN  +  CaOg  =  NaCy  +  2H0),  und  durch  gleichzei- 
tige  Einwirkung  des  sich  bildenden  Wassers  auf  Natrium- 


(1)  Ann.   Gh.  Phann.  CVIII,  88;    im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXVI, 
118;  Ghem.  Gentr.  1859,  122;  R^p.  chim.  pore  I,  168. 
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anrid  Natron  und  Ammoniak  als  aecundäre  Producte.  ^**'*°"*^** 
Schwefelkohlenstofidampf  wirkt  gleichfalls  schon  bei  ge- 
ringem Erhitzen  auf  Natriumamid  ein,  wobei  letzteres 
schmilzt  und  sich  immer  dunkler  färbt  (manchmal  ist 
die  Reaction  bis  zum  Erglühen  der  Masse  heftig); 
es  bildet  sich  Schwefelcyannatrium  (NaHgN  -|-  CgS«  = 
NaCySs  +  ^HS)»  und  gleichzeitig  wird^  wohl  wieder 
als  secundäres  Product,  etwas  Ammoniak  frei.  —  Bei 
dem  Ueberleiten  von  trockenem  Kohlensäuregas  über 
Natriumamid  tritt  auch  schon  bei  geringer  Erhitzung  Ein- 
wirkung ein ;  das  Natriumamid  schmilzt,  beginnt  zu  kochen 
und  entwickelt  viel  Ammoniakgas,  während  die  Kohlensäure 
absörbirt  wird  (nur  wenn  der  Kohlensäurestrom  sehr  stark 
ist»  bildet  sich  ein  geringer  weifser  Sublimat  von  carbamins. 
Ammoniak);  die  Einwirkung  kann  so  heftig  werden»  dafs 
die  Masse  in's  Glühen  kommt.  Die  resultirende  feste,  ge- 
wöhnlich fleischrothe  Masse  enthält  keine  Cyansäure,  sen- 
den} eine  Verbindung  Yon  den  Reactionen  des  Cyanamids. 
Das  in  Wasser  gelöste  Product  gab  nach  der  Neutralisation 
mit  Salpetersäure  (wobei  sich  viel  Kohlensäure  entwickelte) 
und  Abfiltriren  von  der  sich  ausscheidenden  (aus  den  ange- 
wendeteü  Glasgefafsen  stammenden)  Kieselsäure  auf  Zusatz 
von  Salpeters.  Silberoxyd  und  von  Ammoniak  einen  gelben, 
in  überschüssigem  Ammoniak  etwas  löslichen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  CyNAga  (die  Formel  fordert 
84,4  pC.  Silber,  die  Analysen  gaben  nur  81,3  und  81,7), 
welcher  mit  Schwefelsäure  übergössen  stechenden  Geruch 
nach  Cyänproducten  entwrckelt,  für  sich  erhitzt  noch  unter 
der  Glühhitze  heftig  verpufft,,  bei  dem  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kali-  oder  Natronlauge  sich  nicht  verändert,  bei 
dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aber  viel  Ammoniak  ent- 
wickelt; eine  ebenso  sich  verhaltende  gelbe  Silberverbindung 
(welche  auch  nur  80,6  pC.  Silber  ergab)  wurde  aus  reinem 
Cyanamid  CyNH^  dargestellt.  Als  das  durch  Einwirkung 
der  Kohlensäure  auf  Natriumamid  erhaltene  Product  in 
Wasser  gelöst,   die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  ange- 


|'20  Unorgaoisolie  Chemie. 

"**^""*'***' säuert,  von  ausgeschiedener  Kieselsaure  abfiltrirt,  mit  wäs- 
serigem einfach -essigs.  Kupferoxyd  versetzt  und  nun  mit 
Kalilauge  allmälig  neutralisirt  wurde,  schied  sich  eine  voln« 
minöse  braune  Kupferverbindung  aus  (1) ;  durch  Zer- 
setzen der  letzteren  in  Wasser  mittelst  Schwefelwasserstoff, 
Eindampfen  der  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirten  Flüssigkeit 
bei  100^  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  Wieder- 
holen des  Eindampfens  und  Wiederauflösens  (wodurch 
eine  die  Lösung  färbende  braune- amorphe  Substanz  (2)  be- 
seitigt wird)  und  Krystallisirenlassen  der  Lösung  wurde 
eine  in  concentrisch  gruppirten  feinen  seideglänzenden 
Prismen  krystallisirende ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche, 
trocken  gegen  190^  schmelzende  und  bei  etwa  180^  wieder 
krystallinisch  erstarrende  Substanz  erhalten,  welche  mit 
Cyanamid  isomer  aber  nicht  identisch  ist  (sie  giebt  weder  die 
gelbe  Silber»  noch  die  braune  Kupferverbindung)  und  von 
Beilstein  und  Geuther  als  Porom  (zusammengezogen 
aus  Paracyanamid)  bezeichnet  wird.  In  diese  letztere  Sub- 
stanz, das  Param,  geht  übrigens,  wie  Beilstein  und 
Geuther  beobachteten,  das  Cyanamid  selbst  bei  längerem 
Aufbewahren  über.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  Natriumamid  stattfindende  Reaction  ist :  2NaH2N  -|- 
C8O4  =  CyNH,  +  2NaO  +  2  HO.  —  Bei  der  Einwirkung 
auf  Natriumamid  bildet  trockenes  Chlorwasserstoffgas  Chlor- 
natrium und  viel  Ammoniakgas;  Chloräthyl  bUdet  bei  gelinder 
Erwärmung  Chlornatrium  und  viel  Ammoniakgas  nebenAethy- 
lengas  (dieBildung  von  Aethylamin  war  nicht  nachzuweisen); 
Chlorkohlenoxyd  bildet  bei  der,  mit  Heftigkeit  stattfindenden 
Einwirkung  keinen  Harnstoff;  trockenes  Chlor-  oder  Jodammo- 


(1)  Aach  reines  Cyanamid  giebt  in  dieser  Weise  eine  braune  Kopfer- 
Terbindnng.  Beilstein  and  Geuther  sind  der  Ansicht,  dafs  das 
Cyanamid  yielleicht  richtiger  als  Amidanmas$ertU>lf»ä)we  C,Ns,  %  zn 
benennen  sei.  —  (2)  Diese  Substanz  verhält  sich  nach  Beilstein  und 
Genther 's  erster  Angabe  wie  Mehimin,  nach  einer  spateren  Berich- 
tigung <Ann«  Ch.  Pharm.  CVm,  88S)  wie  Ammelid. 
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Dinm  bildet  in  erhöhter  Temperatur  Chlor-  oder  JodnatriQm 
und  Ammonkk.  Chloroform  wirkt  aach  bei  Siedehitze  nicht 
anf  das  Natrinmamid  ein»  aber  ein  mit  eraterem  befeuch- 
tetes Stückchen  des  letzteren  explodirt ,  wenn  darauf  ge- 
schlagen wird,  heftig,  und  umhüllendes  Papier  wird  dabei 
entzündet;  ebenso,  nur  weniger  heftig,  wirken  Chlorkohlen- 
stoff C4CI4  und  Chloräthylen. 

Marignac  (1)  hat  das  Aeqnivalentgewicht  des  Ba-  ^"'y""^- 
ryums  durch  emeuete  genaue  Versuche  festgestellt.  Durch 
die  Bestimmung,  wieviel  Silber  zur  vollständigen  Zersetzung 
einer  bekannten  Menge  krystallisirten  oder  wasserfreien 
Chlorbaryums  (bei  dem  Entwässern  des  krystallisirten  Sal- 
zes bei  Rothglühhitze  entweicht  keine  wahrnehmbare  Spur 
Chlor)  nöthig  ist,  fand  er  in  3  Versuchen  Ba  =  68,55  bis 
6S,61;  durch  die  Vergleichung  der  Menge  Silber,  welche 
für  die  Zersetzung  eines  gewissen  Gewichts  Chlorbaryum 
nöthig  ist,  und  der  Menge  schwefeis.  Baryts,  welche  aus 
demselben  Gewicht  Chlorbaryum  erhalten  wird,  in  3  Ver- 
suchen Ba  auch  =  68,55  bis  68,61,  im  Mittel  =  68,58. 
Für  die  Berechnung  der  Versuche  wurden  als  bekannt  vor- 
ausgesetzt Ag  =  108,  S  =  16,  O  =  8,  Cl  =  35,5. 

Sc  he  er  er  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  Fällung  der  D«rytMi«e. 
Schwefelsäure  durch  Barytsalze  durch  die  Gegenwart  von 
Metaphosphorsäure  (nicht  aber  von  gewöhnlicher,  oder 
von  Pyrophosphorsäure)  beeinträchtigt  wird.  Wird  zu  einer 
Auflösung  von  metaphosphors.  Natron  eine  gröfsere  Menge 
.verdünnter  Salzsäure  und  dann  tropfenweise  und  unter  um- 
rühren Chlorbaryumlösung  zugesetzt,  und  nun  in  die  klare 
Lösung  stark  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  so  entsteht 
keine  Fällung  von  schwefeis.  Baryt,  und  erst  nach  mehr- 
stündigem oder  tagelangem  Stehen  trübt  sich  die  Flüssig- 
kdt  (bei  dem  Kochen  bildet  sich  sogleich  ein  weifser  Nie- 


(1)  N.  Arob.  ph.  nat.  I,  309;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  209;  Ann. 
Ch.  Pharm.  GVI,  166;  Chem.  Gas.  ISöS,  141»  165.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXJLV,  113 ;  Chem.  Centr.  1S6S,  926. 
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BarjtMia«.  JerscUag).  So  konnten,  nach  Versucb^i  von  Rabe,  in 
320  CG.  Flüssigkeit  24  Standen  nach  der  Mischang  noch 
bis  za  0,55  Grm.  schwefeis«  Baryt  gelöst  sein.  Der  sich 
allmälig  bildende  Niederschlag  enthält  neben  schwefeis. 
aach  phosphors.  Baryt  in  wechselnden  Mengen.  -^  Stron« 
tian  and  Kalk  zeigen  nach  Rabe  anter  denselben  Um- 
ständen ein  ähnliches  Verhalten  wie  Baryt.  Aach  die  Aus- 
fällung von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  durch  kohlens.  Am- 
moniak wird  durch  metaphosphors.  Natron  beeinträchtigt. 

Wie  O.  L.  Erdmann  (1)  mittheilt,  hat  Mittentzwey 
beobachtet,  dafs  der  schwefeis.  Baryt  in  beträchtlicher 
Menge  in  Salpeters.  Ammoniak  löslich  ist.  Die  gröfste 
Menge  schwefeis.  Baryts  wird  gelöst  gehalten,  wenn  sie- 
dende Lösungen  eines  schwefeis.  Salzes  und  eines  Baryt- 
salzes, die  vorher  mit  etwas  Salpeters.  Ammoniak  versetzt 
waren,  abwechselnd  in  siedende  Lösung  von  Salpeters. 
Ammoniak  eingetropft  werden ;  so  konnten  (unter  Anwen- 
dung von  schwefeis.  Natron,  Chlorbaryum  und  kalt  gesät- 
tigter Lösung  von  salpeters.  Ammoniak)  in  235  CO.  Flüs- 
sigkeit 0,28  Grm.  schwefeis.  Baryt  gelöst  sein  (diese  Lösung 
gab  auf  Zusatz  von  schwefeis.  Alkalien  und  von  Barytsalzen 
sofort  einen  starken,  auf  Zusatz  von  Ghlorcaicium,  Chlorstron- 
tium, Chlorkalium  oder  Chlorammonium,  odervon  vielem  Was- 
ser, keinen  Niederschlag).  Noch  mehr  schwefeis.  Baryt  bleibt 
in  Salpeters.  Ammoniak,  das  mit  Salzsäure  versetzt  ist,  ge- 
löst; es  gelang,  in  500  CC.  gesättigter  Lösung  von  salpeters. 
Ammoniak,  welche  mit  50  CC.  Salzsäure  versetzt  waren, 
2  Grm.  schwefeis.  Baryt  im  Sieden  gelöst  zu  erhalten.  Hier 
wirkt  das  freie  Chlor;  eine  Mischung  von  100  CC.  Lösung 
von  salpeters.  Ammoniak  und  100  CC.  concentrirter  Chlor- 
ammoniumlösung hielt  noch  nicht  0,080  Grm.  schwefeis. 
Baryt  gelöst.     Concentrirte  Chlorammoniumlösung  für  sich 

hält  nach .  24  Stunden  höchstens    ^0000  ^^^^^  Gewichts  an 

(1)  J.  pr.  Cfaem.  LXXV,  214;  Obern.  Ceatr.  1859,  277. 


schwefeis.  Baryt  gelöst;  letzterer  scheidet  sich  in  solcher 
Flüssigkeit  nur  sehr  allmälig  aus,  um  so  früherp  je  ver- 
dünnter die  Flüssigkeit  ist. 

Lids*Bodart  und  Jacquemin  (I)  haben  Beobach- 
tnngen  mitgetheilt  über  die  Einwirkung  des  Schwefelsäure- 
hydrats  auf  verschiedene  Barytverbindungen,  die  verschie- 
dene liöslichkeit  der  letzteren  in  jener  Flüssigkeit,  das  Aus- 
krystallisiren  von  zweifach  -  schwefeis.  Baryt  aus  der  so 
entstehenden  Lösung,  und  die  Zersetzung  dieses  sauren 
Salzes  durch  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Strontian- 
verbindnngen  zeigen  gegen  Schwefelsäurehydrat  ein  ähn- 
liches Verhalten  wie  Barytverbindungen,  sind  aber  im  All- 
gemeinen darin  weniger  löslich«  Noch  weniger  löslich  sind 
Ealkverinndungen. 

Ab  Vogel  d.  j.  und  C.  Reischauer  (2)  sind  bei 
Versuchen  über  die  Euwirkung  des  kohlens.  Kali*s  auf 
schwefeis.  Baryt  zu  folgenden  Resultaten  gekommen.  Der 
Austausch  der  Säuren  zwischen  schwefeis.  Baryt  und  koh- 
lens. Kali  findet  in  concentrirten  Lösungen  des  letzteren 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  namhaftem  Grade 
statt.  Im  gröfsten  Maisstabe  tritt  dieser  Austausch  ein, 
wenn  dem  Gemenge  einzutrocknen  gestattet  ist,  so  dafs  bei 
emem  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von  schwefeis.  Baryt 
(geschlämmtem  Schwerspath)  und  kohlens.  Kali  etwa  55  pC. 
des  ersteren  in  kohlens.  Baryt  übergeführt  wurden;  in  einem 
Gemenge  von  4  Aeq.  kohlens.  Kali's  und  1  Aeq.  schwefeis. 
Baryts  wurden  etwa  77  pG.  des  letzteren  zu  kohlens.  Salz 
umgewandelt.  Für  die  Anwendung  der  Zerlegbarkeit  des 
schwefeis.  Strontians  und  des  schwefeis.  Kalks  durch  Zu- 
sammenstellen derselben  mit  wässerigen  kohlens.  fixen  Al- 
kalien zur  Trennung  jener  schwefeis.  Salze  vom  scbwefels. 
Baryt  (3)  ist  das  Eintrocknen  des  Gemenges  sorgfaltig  zu 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  1S06;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  314;  im  Anas, 
lutit.  1858,  216.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  72.  ~  (8)  JahroBber.  f. 
1866,  801. 
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BarTtMi.«.  vermeiden  (1).  —  Ueber  die  Umsetzung  des  schwefeis. 
Baryts  mit  kohlens.  Kali  bei  längerem  Stehen  eines  mit. 
wenig  Wasser  angerührten  Gemenges  beider  Salze,  und 
darüber,  dafs  bei  dem  Ausziehen  der  Masse  mit  heifsem 
Wasser  weniger  kohlens.  Baryt,  wegen  der  Rückbildung  von 
schwefeis.,  erhalten  wird  als  bei  dem  Ausziehen  mit  kaltem 
Wasser,  hat  auch  Fr.  Mayer  (2)  Mittheilungen  gemacht 

Zur  Darstellung  von  kohlens.  Baryt  empfiehlt  C. 
Brnnner  (3),  2  Th.  krystallisirtes  Chlorbaryum  undlTh. 
wasserfreies  kohlens.  Natron  zu  mengen,  noch  2  Th.  Chlor- 
natrium hinzuzusetzen ,  das'  Gemenge  in  einem  Tiegel 
zum  mäfsigen  Glühen  zu  erhitzen,  die  Masse  mit  Wasser 
zu  über^efsen  (nach  24  Stunden  ist  sie  vollkommen  aufge- 
weicht) und  auszuwaschen,  was  hier  sehr  leicht  vor  sich 
geht,  da  der  kohlens.  Baryt  als  feinkörniges  Pulver  aus- 
geschieden ist. 

F.  H.  Stör  er  (4)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
dafs  Lösungen  von  Baryt-  oder  Kalkhydrat,  wenn  mit  hin* 
reichend  viel  Wasser  verdünnt  oder  mit  verdünnten  Lö- 
sungen von  Aetzalkalien  versetzt^  nicht  mehr  durch  eingeleitete 
Kohlensäure  gefallt  werden,  und  darüber,  dafs  die  Fällung 
von  kohlens.  Baryt  und  kohlens.  Kalk  durch  die  Anwesenheit 
alkalischer  Salze  in  wässeriger  Lösung  beeinträchtigt  wird. 
Btrontium.  Das  Acquivalcntgewicht  des  Strontiums  bestimmte  Ma- 
rignac  (5}  in  gleicher  Weise  wie  das  des  Baryums  (vgl. 
S.  121).  Die  Vergleichung  der  Gewichte  von  krystallisirtem 
oder  wasserfreiem  Chlorstrontium  (auch  dieses  Salz  kann 
bei  Rothglühhitze  vollständig,  ohne  eine  Spur  Chlor  zu  ver- 
lieren, entwässert  werden)  und  des  zur  Zersetzung  nöthigen 

(1)  Vogel  and  Reischaaer  erinnern  daran,  dafs,  wie  sie  in  einer 
früheren  Untersuchung  (N.  Report.  Pharm.  VI,  Hft  8  u.  9)  gezeigt,  bei 
Anwendung  ron  kohlens.  Ammoniak  zu  dieser  Zerlegung  das  Eintrocknen 
eine  Regeneration  von  Gyps  unter  Entbindung  von  kohlens.  Amx&oniak 
zur  Folge  bat,  und  defshalb  auch  bei  Benntaung  von  kohlens.  Ammoniak 
zur  Trennung  des  Kalks  vom  Baryt  das  Eintrocknen  durchaus  sa  ver- 
meiden ist.  ^(2)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  815.  — (8)  Dingl.  pol  J.  GL,  875. 
—  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXV,  41.  —  (5)  In  der  ß.  121  angef.  AbhandL 
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SQbers  ergab  in  3  Versuchen  Sr  :=  43^74  bis  43,77;  die 
Vergleichung  des  Gewichts  Silber,  das  zur  Zersetzung  einer 
gewissen  Menge  Chlorstrontium  nöthig  ist,  und  des  Gewichts 
des  schwefeis.  Strontians,  das  aus  derselben  Menge  Chlor- 
strontium erhalten  wird,  ergab  in  3  Versuchen  Sr  =  43,77 
bis  43,82.  Marignac  betrachtet  es  als  sicher,  dais  das 
Aequivalentgewicht  des  Strontiums  nahezu  =  43,77,  und 
dafs  es  weder  von  dem  ganzen  noch  von  dem  halben  Aequi- 
valentgewicht  des  Wasserstoffs  ein  Multiplum  nach  ganzen 
Zahlen  ist. 

Marignac  fand,  dafs  in  der  nach  Fällung  einer  Lo-  ^*^^°^**"' 
sung  von  Chlorstrontium  mit  verdünnter,  nur  in  sehr  ge- 
ringem Ueberschufs  zugesetzter  Schwefelsäure  von  dem 
Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  etwa  Vtoo  von  dem  Ge- 
wicht derselben  an  schwefeis.  Strontian  gelöst  war;  von  dem 
geglühten  schwefeis.  Strontian  brauchte  1  Th.  6000  bis 
6600  Th.  Wasser  zur  Lösung.  —  Nach  Fresenius  (1) 
lost  sich  1  Th.  reiner  frisch  gefällter  schwefeis.  Strontian 
bei  2  tägigem  Digeriren  in  der  Kälte  in  432  Th.  verdünnter 
Salpetersäure  (von  4,8  pC.  NOs),  in  474  Th.  verdünnter 
Salzsäure  (von  8,5  pC.  CIH)  und  in  7843  Th.  verdünnter 
Essigsäure  (von  15|6  pC.  C^HaO«). 

Lids-Bodart  und  Jobin  (2)  haben  das  Calcium  aus  o.ieum. 
Jodcalciam  mittelst  Natrium  reducirt  (aus  Chlorcalcium  läfst 
sich   auch  bei  sehr  hoher   Temperatur   nicht  das  Calcium 
mittelst  Natrium  reduciren).    Natrium  wird  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  wasserfreien  Jodcalciums  (3)  überdeckt  in 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  220;  J.  pr.  Cham.  LXXIV,  261.  — 
(2)  Gompt  rend.  XLVII,  23;  Instit.  1858,  281;  N.  Arch.  pb.  nat.  III, 
90;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYIII,  20;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  488;  aasführ- 
lieher  und  abgeAndert  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LIV,  368;  Gimento  VIII,  282. 
Ueber  electrolytisch  redacirtes  Calcium  ygl.  Jahresber.  f.  1854,  821,  f. 
1865 1  820  ff.  —  (8)  Die  wässerige  Lösung  des  Jodcaiciams  (bereitet 
dmch  Anäösen  von  weifsem  Marmor  in  Jodwasserstoffsänre,  oder  durch 
Biowirkang  von  Jod  anf  in  Wasser  vertheiltes  Schwefelcalcinm)  wird 
rasch  eingedampft  und  bei  Laftabschlufs  geschmolzen ;  es  ist  eine  blät- 
terige, perlmutterglänzend^  Masse. 
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einem  eiflernen  Tiegel,  welcher  mittelst  eines  aüfgeBchranb* 
ten  Deckels  verschlossen  wird,  allmalig  bis  zum  lebhaften 
Rothglühen  erhitzt  und  dieses  während  iVs  bis  2  Standen 
unterhalten.  Nach  dem  Erkalten  findet  sich  das  Calcium 
oft  zu  einer  einzigen  Masse  zusammengeflossen  im  oberen 
Theile  des  Tiegels.  Es  ist  weicher  als  Zink,  härter  als 
Zinn,  läfst  sich  hämmern,  ergab  das  spec.  Gew.  etwa  =  1,55; 
es  ist  auf  frischen  Flächen  blafsgelb,  läuft  an  der  Luft  rasch 
an,  zersetzt  das  Wasser  ziemlich  lebhaft,  brennt  an  der  Luft 
bei  Rothglühhitze  unter  Funkensprühen  und  mit  gelber 
Flamme.  —  Nach  Dumas  (1)  geht  die  Reduction  des 
Oalcinms  aus  dem  Jodcalciam  durch  Natrium  nur  in  ge- 
schlossenen  Gefafsen,  nicht  aber  unter  gewöhnlichem  Druck 
vor  sich. 
^K«\k!'"  ^'  Vogel  d.  j.  (2)  kam  bei  Versuchen  über  die  Sät- 

tigung des  Kalks  mit  Kohlensäure  zu  folgenden  Resultaten  : 
Aetzkalk  nimmt  über  der  einfachen  Weingeistlampe  ge- 
glüht Kohlensäure  auf,  und  zwar  etwas  mehr  als  V2 
Aeq.;  die  Verwandtschaft  zwischen  Aetzkalk  und  Kohlen- 
säure erreicht  ihr  Maximum  beim  schwachen  Glühen  über 
der  Weingeistlarope  und  ist  in  diesem  Falle  27  mal  gröfser, 
als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  und  bei  100  bis  210^; 
Kalkhydrat  nimmt  in  einem  24  mal  kürzeren  Zeiträume 
dieselbe  Menge  Kohlensäure  auf,  wie  Aetzkalk  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  bei  jahrelangem  Stehen  an  der 
Luft  sättigt  sich  Aetzkalk  nahezu  vollständig  mit  Kohlen- 
säure. 

G.  Rose  hat  seine  Untersuchungen  über  die  hetero- 
morphen  Zustände  des  kohlens.  Kalks  (3)  fortgesetzt;  die 
von    ihm    in    dieser    Fortsetzung    (4)    mitgetheUten    For- 


(1)  Compt.  rend.  XLVII,  575;  Instit.  1858,  844;  im  Atisz.  Ann. 
Gh.  Pharm.  CVIII,  128.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  389;  die  Resultate 
auch  Instit.  1858,  382.  -^  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  878.  —  (4)  BerK 
Aoad.  Ber.  1858,  841;  Ghem.  Gentr.  1868,  614;  Instit.  1858,  354;  ans- 
ffihrlich  in  d.  Abhandl.  d.  Acad.  d.  Wiasensch.  sn  Berlin  f.  1858,  63. 
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schangen  betreffen  das  Vorkommen  des  Arragonits  nnd  des  '^^'l^rk!'' 
EaUcspaths  io  der  organischen  Natur  (1).  Er  fand  bei  der 
Untersuchung  der  kalkigen  Ablagerungen  der  Mollusken, 
dafs  der  kohlens.  Kalk  in  den  Schalen  derselben  bald  aus 
Arragonit  und  Ealkspath,  bald  nur  aus  Ealkspath,  bald  nur 
aus  Arragonit  besteht  Von  den  die  Schalen  der  Gattungen 
Pinna,  Perna  und  Inoceramus  bildenden  zwei  Lagen  besteht 
die  ättfsere  Faserlage  ans  Ealkspath,  die  innere  Perlmutter- 
läge  aus  Arragonit;  auch  bei  Unio  und  Anodonta,  wo  die 
beiden  Lagen  gleichfalls  vorkommen  aber  die  äufsere  viel 
dänner  ist,  besteht  die  Perlmutterlage  aus  Arragonit.  Ganz 
aus  Ealkspath  bestehen  die  Schalen  der  Gattung  Ostrea, 
wohl  auch  die  von  Pecten  und  Spondylus.  Ganz  aus  Ar- 
ragonit hingegen  bestehen  die  Schalen  sämmtlicher  Gastro- 
poden (die  Schalen  der  Eier  derselben  hingegen  aus  Ealk- 
spath) und  vieler  Bivalven.  Schale,  Stacheln,  Stiel  und 
Erone  der  fossilen  Crinoiden  bestehen  gewöhnlich  aus  sehr 
vollkommen  spaltbarem  Ealkspath;  jeder  Stachel  besteht 
aus  einem  Ealkspathindividuum ,  dessen  Hauptaxe  mit  der 
Axe  des  Stachels  zusammenfallt,  wie  dies  auch  schon  von 
Hai  ding  er  für  die  lebenden  Echiniten  nachgewiesen  war. 
—  Rose  bespricht  weiter  das  Vorkommen  von  kohlens. 
Ealk  in  der  Arragonitform  in  dem  trüben  Harn  von  Ea- 
ninchen  und  wohl  auch  anderen  kräuterfressenden  Thieren, 
and  die  Ausscheidung  des  kohlens.  Ealks  in  derselben  Form 
in  der  milchigen  Flüssigkeit  der  Intervertebrallöcher  und 
im  Schädelgrunde  des  Frosches,  in  dem  Vorhof  des  Gehör- 
Labyrinthes  von  Pfotopterus  amphibius,  in  den  Halssäcken 
von  Platydactylus  guttatus,  u.  a. 

Nach  -einem  in  England  patentirten  Verfahren  von  Pe-    "»«f»«- 
titjean  (2)   soll   sich  Magnesium   darstellen  lassen  durch 
Einwirkung  eines  Kohlenwasserstoffs  auf  das  Schwefelmag- 


(1)  Vgl.  Leydolt's  Untersncbangen  Jahresber.  f.  1856,  882.  — 
(3)  Anf  dem  London  Jooiiial  of  Arts,  Mai  1858,  282  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLVIil,  371. 


nium. 
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neBium  (dargestellt  aus  Magnesia  durch  Glühen  in  einem 
Strom  von  Schwefelkohlenstofidampf)  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur, oder  durch  Schmelzen  des  Schwefelmagnesiums  mit 
Eisenfeile.  —  Ueber  die  Stellung  des  Magnesiums  in  der 
electrochemischen  Reihe  hat  J.  Regnauld(l)  einige  Ver- 
suche ausgeführt, 
"«tae"!*  T.  S.  Hunt (2)  hebt,  an  Bineau's  Bemerkungen  (3) 

über  das  Verbalten  von  kohlens.  Magnesia  zu  Kälksalzen 
anknüpfend,  hervor,  dafs  eine  Lösung  von  zweifach-kohlens. 
Magnesia  kohlens.  Kalk  aus  einer  Chlorcalciumlösung  fallt, 
und  basische  kohlens.  Magnesia  kol^lens.  Kalk  aus  der  Lö- 
sung desselben  in  Kohlensäure  niederschlägt.  Bei  Zusatz 
von  zwei&ch  -  kohlens.  Natron  zu  einer  etwas  verdünnten 
Lösung,  welche  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  enthält, 
wird  aller  Kalk  als  fast  reines  kohlens.  Salz  gefallt,  während 
die  Magnesia  gelöst  bleibt.  Wird  eine  Lösung  von  zweifach* 
kohlens.  Kalk  mit  überschüssiger  schwefeis.  Magnesia  bd 
16  bis  40®  eingedampft,  so  scheidet  sich  aller  Kalk  als 
schwefeis.  Salz  aus  und  zweifach-kohlens.  Magnesia  bleibt 
zunächst  gelöst. 

Nach  H.  Schi  ff  (4)  löst  heifse  concentrirte  Schwefel- 
säure ziemlich  viel  entwässerte  schwefeis.  Magnesia ;  die  bei 
vollständiger  Sättigung  syrupdicke  Flüssigkeit  scheidet  bei 
dem  Erkalten  glänzende;  verschoben-sechsseitige  Tafeln  von 
saurer  schwefeis.  Magnesia  MgO,  HO,  2  SO3  aus,  welche 
mit  Begierde  Wasser  anziehen  und  dadurch  zersetzt  werden. 
Auch  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst  sich  die  entwäs- 
serte schwefeis.  Magnesia  ziemlich  reichlich;  doch  konnte 
aus  keiner  dieser  Lösungen  das  saure  Salz  erhalten 
werden. 


(1)  Coinpt.  rcnd.  XLVI,  852;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  824;  N.  Arch. 
ph.  nat.  n,  160.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  109;  Chem.  Oaz.  1858, 
820.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  86.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  116; 
J.  pr.  Chem.XXXIV,  75;  Chem.  Centr.  1858,  628. 
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Bansen  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  aber  die  Dar-  ^*|^ 
stellong  reiner  Cerverbindungeo  und  über  die  Oxyde  des 
Gers.  Er  vermuthete,  dafs  das  Oeroxydul  wie  das  Mangan* 
ozydnl  (2)  bei  dem  Glühen  mit  Magnesia  o.  a«  zu  Ceroxyd 
werde  und  in  dieser  Weise  die  Bereitnng  oxydulfreier  Ger- 
oxydlösungen und  ein  Weg  zur  Darstellung  reiner  Ger- 
verbindungen ermöglicht  sein  könne;  diese  Vermuthung 
fand  sich  bestätigt.  —  Zur  Darstellung  solcher  Verbindungen 
wird,  nach  Versuchen  von  Vogler,  fein  zerriebenes  Gerit- 
pulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  consistenten 
Brei  angerührt  und  erwärmt,  und  das  nach  vollendeter, 
unter  bedeutendem  Aufschwellen  stattfindender  Einwirkung 
resultirende  graue  Pulver  in  einem  hessischen  Tiegel  erhitzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Wasser  eine  eisenfreie 
Lösung  giebt.  Das  nun  roth  und  sandig  gewordene  Pulver 
wird  zuerst  mit  Wasser  und  dann  unter  Erwärmen  mit  ver* 
dünnter  Salpetersäure  ausgezogen;  aus  der  Lösung  wird 
etwa  noch  darin  enthaltenes  Eisen  durch  vorsichtige  Neu- 
tralisation mit  kohlens.  Natron  ausgefallt ,  und  das  Filtrat 
von  Kupfer,  Wismuth  und  Molybdän  mittelst  Schwefel- 
wasserstofis  befreit  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  {A\  die 
aafser  den  Oxyden  der  Germetalle  nur  noch  etwas  Phos- 
phorsäure, Kalk,  Yttererde  und  Magnesia  enthält)  wird  mit 
einem  dem  des  angewendeten  Gerits  gleichen  Gewicht  eisen- 
freien Kttersalzes  vermischt,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
kohlens.  Natron  gefallt;  bei  2-  bis  3stündigem  schwachem 
Glühen  des  so  erhaltenen,  durch  Decantiren  ausgewaschenen 
und  getrockneten  Niederschlages  wird  alles  darin  enthaltene 
kohlens.  Ceroxydul  zu  Geroxyd,  das  sich  mit  den  anderen  Oxy- 
den vollständig  und  leicht  in  warmer  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  iief-brannrother  Flüssigkeit  löst.  Letztere  {B)  enthält 
neben  einer  kleinen  Menge  Salpeters.  Yttererde  ein  Doppel- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  40,  45;  im  Ann.  J.  pr.  Ghem.  LXXIII, 
200;  Chem»  Cantr.  1868,  282;  Aim.  oh.  phys.  [8]  LII,  498;  Cbem.  Gas. 
1868,  281.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  626. 

J«bMab«rteht  f.  Chem.  v.,s.  w.  ffir  186^      -  9 
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^äJ^i^'  *•"*  ^*^  «alpeters.  Oeroxyd  and  Didyinoxyd  mit  lalpetera. 
Lantfaanerde  und  Magnesia,  das  in  intensiv  -  morgenrothen 
rhomboSdrischen  Krystallen  (R  •  OR;  R  :  R  in  den  End- 
kanten =:  84^  etwa;  sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  ans 
Wasser  nmkrystallisiren)  anschiefiBt.  Die  dieses  Doppdsalc 
noch  enthaltende  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  weder  in  der  Kälte  noch  bei  dem  Kochen  gefSUt; 
die  nach  dem  Anskrystallisiren  des  rhomboedrischen  Doppel- 
salzes bis  zur  Bildung  von  blätterigen  helleren  (Magnesia, 
Lanthan  und  wenig  Ceroxyd  enthaltenden)  Krystallen  blei- 
bende Mutterlauge  läfsti  nach  dem  Verdünnen  zum  Kochen 
erhitzt,  ein  reines  basisches  Cersalz  fallen«  Zur  Ausschei- 
dung des  Cers  aus  der  Lösung  B  wird  diese  mit  viel 
Wasser  verdünnt  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  etwas  Schwe- 
felsäure, so  lange  der  entstehende  Niederschlag  zunimmt, 
versetzt;  es  scheidet  sich  reines  basisches,  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  enthaltendes  Oeroxydsalz  als  gelblich- 
weifse  flockige,  durch  Decantiren  mit  heifsem,  etwas  Schwe- 
felsäure enthaltendem  Wasser  leicht  auszuwaschende  Masse 
ab  (1);  letztere  löst  sich  leicht  in  concentrirterer  Säure  zu 
gelber  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach  der  Reduction  mittelst 
schwefliger  Säure  Oxalsäure  reines  oxals.  Oeroxydul  fällt. 
—  Nach  Versuchen  von  Jegel  kann  das  Ver&hren  in  der 
Art  vereinfecht  werden,  dafs  man  die  ausOerit  und  Schwe- 
felsäure erhaltene,  nicht  bis  zum  Rothwerden  erhitzte 
Masse  auszieht,  die  eisenhaltige,  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte Flüssigkeit  nach  Zusatz   einer  erheblichen  Menge 


(1)  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  zeigt  gewöhnlich,  darch  den 
Qehalt  an  einer  höheren  Oxydationsstafe  des  Didyms,  tief-rSthliohyio- 
lette  P&rbting,  die  dnrcfa  redadrend«  Snbstaiisen  sofort  z«m  Veridiwia- 
den  gebracbt  wird ;  das  darin  enthaltene  Ger  kann  dnroh  abermalige, 
der  oben  angegebenen  gleiche,  Behandlang  gewonnen  werden ;  die  dann 
noch  bleibettde,  hauptsächlich  Lanthan,  Didym  and  Magnesia  enthaltende 
tnlpetera.  Lösoog  gifcbt  ein  in  grofsen  Krystallen  aoschiefsendes  Doppel- 
salz xiieser  Basen. 


0«.  |8t 

Salzsfture  mit  Oxalsäure  Wlt,  den  entateheaden  käogen,  ^^^^^T 
idmell  körnig  werdenden  eisenfreien  Niederschlag  mit  dem 
halben  Gewicht  reiner  Magnesia  alba  nab  zu  consistentem 
Brei  ansammenreibt  and  diesen  nach  dem  Trocknen  einige 
Zek  nnter  stetem  Umrühren  bei  kaum  beginnender  Glüh- 
hitze erhält ;  es  entsteht  ein»  alles  Cer  als  Oxyd  enthalten- 
des zimmtbrannes  Pal?ert  mit  dessen  rother  Lösung  in 
heüser  Salpetersäure  dann  wie  oben  mit  der  Flüssigkeit  B 
yerfahren  wird«  Für  die  Darstellung  von  schwefelsänre- 
freiem»  aalpeters&orehaltigem  Geroxyd  genügt  es,  die  rothe 
Losung  bis  zu  Syrupoonsistenz  eingedampft  in  einen  gre- 
isen Ueberscbufs  etwas  salpetersäurehaltigen  kochenden 
Wassers  zu  giefsen,  und  das  sich  ausscheidende  basisch- 
salpeters.  Geroxyd  mit  eben  solchen  Wasser  durch  Decan- 
tiren  auszuwaschen;  in  remem  Wasser  ist  dieses  Geroxydsale 
ziemlich  löslich;  durch  Trocknen  verliert  es  wie  durch 
Glühen  seine  Löslichkeit  in  Säuren. 

Das  reine  oxals.  Geroxydul  hioterläfst  bei  dem  Glühen 
an  der  Luft  ein  Oxyduloxyd,  welches  weifs  ist,  mit  einem 
nur  bei  Tageslicht  erkennbaren  Stich  ins  Gitrongelbe,  bei 
dem  Erhitzen  sich  vorübergehend  orangeroth  färbt.  Dieses 
Oxyduloxyd  Wird  durch  kochende  concentrirte  Sdiwefelsäure 
zu  einem  orangerothen  Salze  gelöst,  das  bei  dem  Erkalten 
hellgelb  wird  und  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst; 
durch  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  es  selbst  bei  dem 
Kochen  nur  wenig  angegriffen;  in  Wasserstoff  geglüht  färbt 
es  sich,  ohne  bemerkbare  Gewichtsabnahme,  dauernd  oliven- 
grün; in  einer  Mischung  von  Jodkalium  und  Salzsäure  löst 
es  sich  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Die  auf  letzteres 
Verhalten  gegründeten  Analysen  ergaben  für  dieses  Oxydul- 
oxyd die  Zusammensetzung  CesO^;  die  damit  in  Zusammen- 
bang vorgenommenen  Analysen  des  reinen  schwefeis.  und 
oxals«  Ceroxyduls  ergaben  für  das  Ger  das  Atomgewicht 
46,0  bis  46,L 

Bunsen  bemerkt  bei  der  Beschreibung  des  S.  129  f.  er- 
wähnten Doppelsalzes  von  Salpeters.  Geroxyd  und  Didym- 
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^dl.ngJi!r  oxjd  mit  Salpeters.  Lanthanerde  nnd  Magnesia,  dafs  das 
Ceroxjd  mit  mehreren  Basen  RO  intensiv  roth  gefiirbte 
Salpeters.  Doppelsalze  bildet  M.  Holz  mann  (1)  hat 
einige  solche  Salze  untersucht.  Für  die  Darstellung  der-* 
selben  ging  er  aus  vom  Cerozyduloxydhydrat,  dargestellt 
durch  Digeriren  des  basisch-schwefels.  Ceroxyds  (2)  mit 
Aetzkali  (bei  dem  Auswaschen  durch  Decantiren  ist  zuletzt 
das  noch  zurückgehaltene  Kali  durch  E/ssigsäure  zu  neu- 
tralisiren);  dieses  Oxyduloxydhydrat  löst  sich  in  concen- 
trirten  Säuren  ziemlich  leicht  (beim  Kochen  mit  Salzsäure 
unter  Chlorentwicklung).  —  Eine  Mischung  gleicher  Theile 
einer  concentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Geroxyduloxyd 
und  einer  fast  gesättigten  Lösung  von  Salpeters.  Kali  giebt 
bei  dem  Stehen  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  gelbrothe 
Krystalle»  die  von  dem  gleichzeitig  anschiefsenden  Salpeters, 
Kali  getrennt  und  durch  ümkry stallisiren  gereinigt  werden ; 
das  Doppelsalz  bildet  dann  morgenrothe  sechsseitige  Säulen, 
die  an  der  Luft  rasch  verwittern,  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  für  welche  Holzmann  nach  seinen  analytischen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  881 ;  im  Anst.  Cheni.  Centr.  1859,  357 ; 
Bäp.  ohim.  purel,  241.  Ueber  die  Salze  des  Gers  haben  aach  Damöar 
0.  H.  Sainte-Claire  De  Tille  Üntenuchongen  begonneiiy  die  noch 
nicbt  yeröffentlicht  sind;  einige  Angaben  über  die  Krystallform  and 
die  optischen  Eigenschaften  von  ihnen  dargestellter  Salze  theilt 
Descloiseanx  (Instit.  1858,  112)  mit  —  (2)  Zar  Darstellong  des 
basiscb-schwefels.  Gerozyds  löst  Holz  mann  das  darch  Rösten  des  Ge- 
menges von  oxals.  Ceroxydnl  a.  a.  mit  Magnesia  alba ,  bis  sich  eine 
Probe  desselben  vollstfindig  in  concentrirter  Salpetersfture  löst,  erhaltene 
Btmmtbranne  Pulver  in  siedender  Balpeters&nre,  erwärmt  die  Lösang 
bis  zum  Verjagen  fast  aller  freien  Säure,  reibt  von  der  beim  Erkalten 
sich  bildenden  Krystallmasse  100  Orm.  mit  100  CG.  kalten  Wassers  zu- 
sammen ,  und  setzt  die  schnell  filtrirte  Lösung  zu  2  Liter  siedenden 
Wassers,  dem  12  GG.  Schwefelsllarehydrat  beigemischt  sind;  das  sich 
ausscheidende  basisch-sohwefela.  Geroxyd  wird  mit  ebenso  angesäuertem 
Wasser  durch  Decantiren  ausgewaschen.  Wird  die  obige  salpeters.  Lö- 
sung in  ebenso  mit  Schwefelsinre  versetztes  aber  kaltes  Wasser  eing^ 
tragen,  so  tritt  keine  Fttllung  ein,  auch  nicht  bei  nachherigem  Kochen 
der  Fltssigkeit. 
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BestimmaDfi^ii  die  Fonael  2  KO,  CeO,  3  NOs  +  OeiOsi  '^^■ 
3  NO^  4-  ^  HO  ableitet.  Aus  einer  Mischting  der  Lö« 
sangen  von  salpetenB.  Ceroxydnlosyd  und  chroms«  Kali 
krjataUisirte  über  Chlorcaiciam  und  Aetzkalk  ein  dankel« 
gdbrotbesy  leicbtlÖBliches,  scbnell  verwitterndes  Salz,  welches 
auch  Salpetersäure  9  Kali  and  Cer  als  Ozyduloxyd  enthielt. 
—  Das  S.  129  f.  erwähnte  rhomboedrische  Doppelsalz  ist 
gereinigt  nach  HoIzniann2  MgO,  CeO,  3  NOs  -j-  CesOs, 
3  NOs  4*  16  HO;  für  ein  ans  der  Mischung  der  salpeters. 
Lösungen  von  Cerozydulozyd  und  Snkoxyd  kiystallisirendes 
Doppelsalz  von  denselben  ESigenschaften,  nur  etwas  dank* 
lerer  gelbrother  Farbe,  giebt  er  die  Formel  2  ZnO,  CeO, 
3  NOs  +  C^Os,  3  NOö  +  18  HO;  für  ein  aus  der  Mi- 
'  schung  concentrirter  Lösungen  von  salpeters.  Ceroxydul* 
ozyd  und  salpeters.  Nickeloxydul  nach  gleichen  Theilen 
derselben  beim  Stehen  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk 
in  grünen  rhomboedrischen  Kry stallen  (1)  sich  abschei- 
dendes Doppelsalz  giebt  er  die  Formel  2  NiO,  CeO,  3  KO5 
+  CeiOs,  3  NO5  +  NiO,  HO  +  24  HO  (auch  ein  ähnlich, 
wie  die  vorhergehenden  Verbindungen,  zusammengesetztes 
Nickeldoppelsalz  wurde  manchmal  in  braunen  Krystallen 
erhalten).  Salpeters.  Ceroxyduloxyd  giebt  mit  salpeters. 
Natron  ein  sehr  leicht  (schon  beim  Zerfliefsen  an  der  Luft) 
zersetzbares  Doppelsalz;  mit  den  salpeters.  Salzen  von  Kalk 
und  Baryt,  Eisen-  und  Chromoxyd,  Kobalt-  und  Mangan- 
oxydul, Blei-  und  Kupferoxyd  wurden  keine  Doppelsalze 
erhalten. 

.  Jods.  Ceroxydul  wird  bei  Zusatz  von  salpeters.  Cer- 
oxydal  zu  überschüssiger  wässeriger  Jodsäure  als  weiüses 
unkrystallinisches  Pulver  gefallt,  das  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifrem  leichter  löslich  ist,  in  concentrirten  und  verdünn- 


(1)  Carins  (J.  pr.  Chem.  LXXV,  868)  bestimmte  sn  den  rhom- 
boSdrischen  Krystallen  die  FlUohen  B  .  —  SB  .  CR  und  die  Neigun- 
gen B  :  B  in  den  Endkanten  ==  110<^46',  —  3  B  :  —  8  B  daselbst  = 
W4^\  B  :  OB  a=  I8901'. 
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ten  Säuren  sich  sehr  leioht  löst,  bei  110^  getrocknet  die 
schon  von  Raninielsberg(l)  dafür  angegebene  Zusammen- 
Setzung  CeOy  JOs  -\-  HO  hat,  und  bei  dem  Oltthen  Cer- 
ozyduloxyd  hinterlafst,  das  auch  nach  längerem  starkem 
Glfihen  nicht  ganz  frei  yon  Jod  ist. 

In  der  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Fällung  des  basisch- 
'"'^  schwefeis.  Ceroxjds  (vgl.  S.  182)  bleibt,  ist  Lanthan  und 
Didym  enthalten.  Diese  Flüssigkeit  wird  nach  Holz- 
mann zum  Zweck  der  Darstellung  reiner  Lanthanverbin* 
düngen  eingedampft  (wobei  sich  noch  viel  0er  als  basische« 
Salz  abscheidet)  und  bis  zum  Verjagen  des  gröfsten  Theils 
der  freien  Säure  erhitzt;  die  Lösung  der  sich  ausscheidenden 
schwefeis.  Salze  in  mit  etwas  Salpetersäure  versetztem  Was- 
ser sowie  der  Mutterlauge  von  denselben  wird  mit  Oxal- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  mit  derselben  Oewichtsmenge 
Magnesia  alba  gemengt  längere  Zeit  zum  schwachen  Roth- 
glühen erhitzt,  die  entstehende  dunkelbraune  Oxydmasse 
mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salpetersäure  digerirt,  wo- 
bei sich  fast  nur  Lanthan,  Didjon  und  Magnesia  lösen,  das 
Filtrat  zur  Abscheidung  der  letzten  Spuren  von  Oer  längere 
Zeit  mit  Magnesit  gekocht  und  die  Flüssigkeit  wieder  mit 
Oxalsäure  gefällt;  der  getrocknete  und  geglühte  Nieder- 
schlag wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lö- 
sung mit  schwefeis.  Kali  gefallt,  das  ausgeschiedene  Doppel- 
salz mit  verdünntem  kohlens.  Natron  digerirt,  die  sich  bU- 
denden  kohlens.  Salze  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen 
und  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst;  nach  dem 
Verjagen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  wird  die  schwe- 
feis. Lanthanerde  von  dem  schwefeis.  Didymoxyd  durch 
Auflösen  in  ganz  kaltem  Wasser,  Erwärmen  bis  gegen  35^ 
und  Wiederholen  dieses  Verfahrens  mit  der  dann  sich  aus- 
scheidenden schwefeis.  Lanthanerde  befreit  (2).  —   Nach 

(1)  Pogg.  Ann.  XLIV ,  657 ;  BeneKns*  Jahresber.  XIX ,  S89.  — 
(3)  Bezüglich  der  Einseinheiten,  welche  HoUmann  fOr  die  Anwendung 
dieses  von  M osander  und  Marignac  (Jahresber.  f.  1849,  268)  bereite 
angewendeten  Verfahrens  bemerkt,  yerweisen  wir  anf  die  Abhandlung. 


Laolhaa.  -^  Alamioinm.  |gj 

Holamann's  Beatimmungen  d98  Gehalts  des  sohwefeh. 
SalseB  an  Basis  und  Säure  ist  das  Atomgewicht  des  Lan- 
thans 3s  46,1  bis  4656  y  im  Mittel  ;=  46,^  t  nach  den  mit 
dem  jods.  Salz  (1)  ausgeführten  Bestimmungen  =  46,2  bis 
46,6,  im  Mittel  auch  aes  46,4*  —  £ine  Lösung  äquivalenter 
Mengen  von  Lanthanerde  und  Magnesia  in  (nicht  über* 
schfissiger)  verdünnter  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  nach  längerer  Zeit  weifse»  in  Wasser  leicht 
ISsliehe,  nicht  ohne  Zersetzung  zu  entwässernde  Krystalle 
Ton  der  Zusammensetzung  MgO,  LaO,  2  NO5  4-  8  HO; 
naeh  O  a  r  i  u  s  (2)  krystallisirt  auch  dieses  Doppelsalz  rhom> 
boedriach. 

Ueber     die  Aluminiumfabrikation,    ihre    Entwicklung    Aiumi. 
und    ihren  jetzigen  Standpunkt,   haben    F.  Boudet  (3), 


(1)  JodSt  L«ntb«nerde  wird  durch  Znsats  des  schwefeis.  Salzes  zp 
w&flseriger  Jodsftnre  als  ein  nicht  krystallinisches  Pulrer  gefällt;  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  in  heifsem  Wasser  seist  sie  sich  in  weifsen  kry- 
stallinischeo  Behappen  ab ;  sie  ist  LaO,  JOs  +  HO ,  das  Wasser  eni- 
weicht  über  110^  —  (2)  J.  pr.  Cfaem.  LXXV,  364;  er  fand  R  :  R  in 
den  Bndk^nten  =  109°36^  Dasselbe  Doppelsalz  hatten  bei  noch  nicht 
▼eröffentlichten  Unterauchangen  aber  die  Lanthanyerbindangen  anch 
Damonr  und  H.  Sainte-Glaire  Deville  erhalten,  wie  ans  einer 
Mittheilnng  ?on  Descloiceanx  (Instit  1858,  111)  henrorgeht,  worin 
Aber  die  krystallograpbisQhen  nnd  optischen  Eigenschaften  mehrerer  von 
jenen  Forschem  dargestellter  Lanthansalze  karse  Angaben  gemacht  wer- 
den. Wir  heben  folgende  herror.  Der  RhomboSder-Endkantenwinkel 
der  ealpeters.  Lanthanerde-Magnesia  wird  hier  s=  109^'  angegeben; 
damit  isomorph  ist  ein  Lanthanerde  nnd  Bfanganoxydpl  nnd  ein  Lanthan- 
erde nnd  Zinkoxyd  enthaltendes  Salpeters.  Doppelsalz.  Es  giebt  ein 
rhombisch  (00  P  ;  cx>  P  ==  98^44') ,  nnd  ein  monoklinometrisch  (00  P :  CO  P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =3  82^48^;  OP  :  ooP  =^  106^; 
OP  :  ooPcx)  =  IW;  Bpaltbarkeit  paraUel  OP)  krystallisirendes 
'^peters*  Li^nthanerde- Ammoniak,  nnd  ein  mit  dem  letzteren  isomorphes 
lilpetorB.  Cerozydol  -  Amn^oniak  (ooP  :  cx>P  a  82050';  OP  :  ooP 
^  106<'4Q';  OP  :  odPoq  =?  113^).  Essigs,  nnd  Salpeters.  Lanthan- 
eide krystallisiren  triklinometrisch.  Die  Krystalle  des  sohwefels.  Lan- 
tiuuiQxyds,  welche  Marignac  (Jahresber.  f.  1856,  848)  als  rhombische, 
hezagonalen  Formen  nnr  ähnliche  Gestalten  betrachtete,  sind  nach 
Descloizeanz  wirklich  hexagonal,  -^  (3)  J.  phArm^  [3]  ^XXTTI,  189. 
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Aii.«i>i».  Schrötter  (1)  und  Hirzel  (2)  Mittheiluogen  gemacht 
Ueber  den  Antheil  an  einigen  die  Alumininmfabrikation 
fördernden  Einrichtungen  haben  zwischen H.  Sainte-Claire 
Deville  (3)  und  G.  n.  A.  Tissier  (4)  Erörterungen 
stattgefunden.  —  Nach  Petitjean  (5)  lä&t  sich  in  ganz 
entflprechender  Weis^  wie  S.  127  bei  Magnesium  angegeben, 
Schwefelaluminium  und  aus  diesem  Aluminium  darstellen. 
Nach  einem  für  J.  H.  Johnson  (6)  patentirten  Verfiahren  soll 
die  Rednction  des  Schwefelaluminiums  auch  gelingen,  wenn 
man  es  mit  wasserfreier  schwefeis.  Thonerde  nach  solchem 
Verhältnifs,  dafs  gerade  aller  vorhandene  Schwefel  mit 
dem  Sauerstoff  schweflige  Säure  bilden  kann^  in  einer  nicht 
oxydirend  wirkenden  Atmosphäre  stark  erhitze;  oder  auch 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoftgas ,  oder  einem  Qemenge 
von  Wasserstoffgas  und  Kohlenozydgas,  bei  Rothglühhitze. 
C  orb  elli  (7)  liefs  sich  in  England  das  Verfahren  patentiren, 
100  Th.  Thon  mit  dem  6  fachen  Gewicht  Vitriolöl  oder 
concentrirter  Salzsäure  zu  behandeln ,  die  Mischung  zuletzt 
auf  450  bis  500^  zu  erhitzen »  und  die  so  erhaltene  Masse 
mit  200  Th.  entwässertem  gepulvertem  Blutlaugensalz  und 
150  Th.  Kochsalz  gemischt  zum  Weifsglühen  zu  erhitzen, 
wo  sich  das  reducirte  Aluminium  am  Boden  des  Tiegels 
ansammle. — A.  B  n  r  g  (8)  fand  die  Festigkeit  des  Aluminiums 
nahe  gleich  der  des  Kupfers,  die  der  s.  g.  Aluminiumbronze 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXVIII,  171 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXm,  499.  ^ 
(2)  Programm  der  Steinliaus'schen  Handels-Lehranstalt  zu  Leipzig,  1858; 
theilweise  Zeitochr.  Pharm.  1868,  145,  177.  —  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8] 
Lm,  504;  J.  pliarm.  [8]  XXXIV,  142.  ~  (4)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIV, 
229.  —  (5)  In  der  8.  127  angegebenen  Abhandlang.  —  (6)  Aus  d. 
London  Jonm.  of  Arts,  Deoember  1858,  858  in  Dingl.  pol.  J.  dil,  817; 
ana  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859,  281  in  Chem.  Gentr.  1859,  191.  — 
(7)  Ans  d.  Bepert  of  Patentplnventions ,  October  1858,  800  in  Dingl. 
pol.  J.  CLI,  818 ;  die  Bedaction  der  letzteren  Zeitsohrift  betrachtet  es 
als  wahrscheinlich,  dafs  hier  eine  Leginmg  von  Alomminm  und  Eisen 
entstehe.  —  (8)  Ans  d.  Mitth.  d.  niederösterr.  Gtewerberer.  1858,  580  in 
Dingl.  poL  J.  C^I,  286;  Chem.  Centr.  1859,  208. 
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(90  pO.  Kupfer  und  10  pC,  Aluminium  enthaltend)  nahe  ^*'^*'-- 
gleich  der  von  stahlartigem  Eisen. 

0.  Tissier  (1)  glaubt  nach  einem  Versuche»  wo  die 
Menge  Thonerde  bestimmt  wurde,  welche  sich  aus  einem 
bekannten  Gewicht  sehr  reinen  Aluminiums  bildete »  dafs 
das  Atomgewicht  AI  kleiner  sein  müsse  als  14  (welche  Zahl 
er  för  das  im  Allgemeinen  angenommene  Atomgewicht  des 
Aluminiums  zu  halten  scheint),  und  wahrscheinlich  =  13,76  sei. 

Hirzel  (2)  hat  die  Legirungen  des  Aluminiums,  nament- 
lich mit  Silber,  mit  Kupfer  und  mit  Zinn,  untersucht  und 
widerspricht  mehreren  früher  in  dieser  Beziehung  gemachten 
Angaben  (3).  Die  Legirungen  wurden  durch  Znsammen- 
schmelzen Yon  Pariser  Aluminium ,  welches  frei  yon  Kupfer 
war  und  nur  geringe  Mengen  von  Eisen  und  etwas  Silicium 
enthielt  (4),  mit  dem  andern  Metall  nach  verschiedenen 
Aeqnivalentverhältnissen  dargestellt.  Die  Legirnng  Al^Ag 
fand  er  sehr  porös, .silberweifs,  an  der  Luft  bald  grau  an- 
laufend, von  6,733  spec.  Gew.;  AlAg  war  auch  silberweifs, 
wenig  porös,  an  der  Luft  gleichfalls  rasch  anlaufend,  von 
8,744  spec.  Gew. ;  AI Agt  war  r^  silberweifs ,  sehr  hämmerbar 
und  geschmeidig,  aber  auch  sich  an  der  Luft  nicht  haltend, 
von  9,376  spec«  Gew.  —  Kupferlegimngen  bereitete  Hirzel 
in  grofser  Menge.  Die  meisten  derselben  fand  er  wegen 
ihrer  grofsen  Sprödigkeit  und  leichten  Oxydirbarkeit  keiner 
Verwendung  fähig.  Nur  die  Legirungen,  welche  6  bis  10  pG. 
Alomininm  enthalten,  versprechen  werthvoll  zu  werden,  da 
sie  fest,  geschmeidig  und  haltbar  an  der  Luft,  auch  von 
ausgezeichneter  Goldfarbe  sind.  Legirungen  von  viel  Alu* 
minium  mit  wenig  Kupfer  sind  nicht  geschmeidig  und 
bläulich- weifs  oder  grauweifs;  bei  einem  Gehalt  an  60  bis 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  1106;  J.  pr.  Gbem.  LXXIY,  487.  — 
(2)  In  der  8.  186  angef.  Abhandl.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  84S  f. 
—  (4)  Das  tpec.  Gew.  diesei  (etwas  geh&mmerten)  Alomininms  warde 
=  2,76  bei  4^6  gefonden.  Die  weiter  folgenden  spec.  Gewichte  der 
Legirangen  sind  bei  6  bis  10<^  bestimmt 
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AJa»i.iatn.  »jQ  ^Q^  Aliiminiam  seigen  sie  die  gröfste  Sprödigkdt ,  dad 
sie  glashart  and  ansgezeiobnet  krystalliniach;  die  Legimng 
mit  60  pC.  Alnminiam  ist  gana  mürbe ;  sinkt  der  Alominiam- 
gebalt  unter  SO  pO.,  so  nimmt  die  HSrte  wieder  an. 
Hirzel  bestimmte  die  spec.  Gewichte  für  die  Legirangen 
▼on  den  Aequivalentverbältnissen  : 

Al^^Cn  2,764  Al^Ca,  8,679  Al«Cn4  4,148  AlGo,  6,946  AIGus  7,737 
AleCa  8,206  AItOos  8,724  Al,Ga  4,856  AlCii,  7,204  AlCa«  7,761 
Alfin    8,816      AlaCn      8,972      AlCa       6,781       AlGa4     7,684       Alfiuis  7,884 

Von  den  Legirangen  mit  Zinn  sind  diejenigen,  welche 
mehr  als  30  pO.  Alnminiam  enthalten,  silberweifs,  aber  porös 
and  brüchig;  eine  19  and  namentlich  eine  7  pO.  Alnminiam 
enthaltende  Legh*ang  ist  hingegen  bei  schöner  weifser  Farbe 
geschmeidig.  Das  spec.  Gew.  der  nach  verschiedenen 
AeqaivalentyerhSltnissen  dargestellten  Legirnngen  wurde 
gefanden  : 

AleSn    8,588  AI4SQ    4,025  Alfin    4,744  AlSn,    6,264 

AlftSn    8,791  A1,Bb    4,276  AlSn     6,464  AlBn,    6,686 

Es  bestätigte  sich,  dafs  das  Alnminiam  sich  nicht  mit 
Blei  vereinigen  läfst.  Gleiche  Aeqaivalente  Aluminium  und 
Zink  vereinigten  sich  9  unter  einer  Decke  von  Ghlorkalium 
und  Chlornatrium  zusammengeschmolzen ,  unter  lebhafter 
Feuererscheinong  zu  einer  silberweifsen,  aufserordentlich 
spröden,  krystallinischen  Legirung  von  4,632  spec.  Gew. 

Hirzel  hat  auch  über  das  Verhalten  des  Aluminiums 
zu  Salzen  u.  a.  Mittheilungen  gemacht.  Wir  heben  hier 
nur  hervor,  dafs  er  darauf,  dafs  das  Aluminium  ans  einer 
schwach  sauren  Lösung  von  salpeters^Eupferoxyd  kein  Kupfer 
falle,  aber  aus  einer  schwach  sauren  verdünnten  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd  in  der  Siedehitze  alles  Silber  in  krystal- 
linischen  Blättern  niederschlägt,  ein  Verfahren  zpr  Dar- 
stellung von  reinem  Silber  gründete  (1).     C.  R.  Eö  nig(2) 


(1)  Hirsel  beschrieb  and  empfahl  dieses  Verfahren  epedell  nooh 
Dingl.  pol.  J.  CXIiVn,  814;  Zeitochr.  Pharm.  1868,  88.  —  (2)  Pingl 
pol.  J.  CXLVIII,  56. 
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bemerkt  hierg^en,  dafa  Ahnniniam  bd  andanernder  Ein- 
wirkung auf  Salpeters.  Kapferlösung,  selbst  in  der  Kälte, 
allmSiig  Kupfer  ausscheidet,  und  erörtert,  dafs  das  vorge* 
achlagene  Verfahren  anr  Darstellung  von  reinem  Silber  . 
überhaupt  nicht  zu  empfehlen  ist.  —  Kalilauge  als  ein  Mittel, 
angelaufene  Gegenstände  aus  Aluminium  weifs  zu  beiasen, 
wurde  von  Maeadam  (1)  empfohlen. 

R.  W  e  b  e  r  (2)  hat  die  Verbindungen  von  Chloraluminiom  ^"^f^"* 
mit  den  Chloriden  des  Schwefeb ,  Selens  und  Tellurs  unter- 
sucht Farbloses  Ghloralumininm  (3)  färbt  sich,  wenn  mit 
Ohlorschwefel  SaCl  befeuchtet,  gelb  und  wird  bei  gelindem 
Erwärmen  zu  einer  dnnkelrothen  dickflüssigen  Masse,  deren 
rothe  Färbung  (in  einer  geschlossenen  Rohre)  nach  einigen 
Tagen  wieder  in  bräunlichgelb  übergeht,  aber  durch  Er- 
wärmen wieder  hervorgerufen  werden  kann;  schwefelhaltiges 
Schwefelchlorür  röthet  Chloraluminium  sofort  und  bleibend. 
Wird  ein  Oemisch  von  Ohiorainminium  und  reinem  Chlor- 
Schwefel  SsCl  durch  Erwärmen  zu  der  rothen  Massö  um- 
gewandelt und  über  diese  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
ein  Strom  von  trockenem  Chlorgas  geleitet,  so  wird  unter 
Verdampfen  von  Chlorschwefel  die  Masse  heller  und  zuletzt 
zu  einer  gelblichen  öligen  Flüssigkeit,  welche  krjstallinisch 
erstarrt;  diese  Substanz  ist  eine  Verbindung  AlaCls  +  SCls, 
läfst  sich  in  einer  geschlossenen  gebogenen  Glasröhre  destil- 
liren,  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  starker  Erhitzung,  Aus- 
scheidung von  Schwefel  und  Bildung  von  Thonerde, 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  unterschwefliger  Säare;  in 
Berührung  mit  Schwefel  wird  diese  Verbindung,  namentlich 
bei  gelindem  Erwärmen,  tief  roth  und  zerfliefst  sie,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorschwefel.  —  Chlorselen  SeCl« 
vereinigt  sich  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Chloraluminium 
in  einer  geschlossenen  Glasröhre  mit  diesem  zu  einer  leicht 


(1)  Instit  1B58,  396 ;  Tgl.  Jahresber.  f.  1865 ,  358.  --  (2)  Pogg. 
Ana.  CIV,  431 ;  im  Anas.  Cfaem.  Centr.  1858,  730.  —  (8)  Vgl.  Jahre»- 
ber.  f.  1867,  168. 
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(bei  100^)  schmekenden,  bei  oder  nach  dem  Erkalten  erstar- 
renden Verbindung  A^Cls  -{-  SeClt,  welche  bd  dem  Erbitsen 
dankler  gefärbt  wird»  sich  in  der  Rohre  anzersetzt  destilliren 
läfst,  in  Wasser  sich  unter  Erwärmung  und  Ansscheidang 
einer  Spur  Selen  löst  Auch  das  Chlortellur  TeOlg  bildet  mit 
Ohiorainminium  eine  analog  zusammengesetzte!  gelblich- 
weifse»  leicht  schmelzbare  Verbindung ,  welche  aber  nicht 
ohne  theilweise  Zersetzung  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann. 

siiioiiim.  llach  Langlois  (1)  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorsiliciumdampf  auf  feuchte  Luft  Kieselsäurehydrat 
in  Form  eines  dem  Hydrophan  ähnlichen  Aggregates  aus^ 
welches  getrocknet  undurchsichtig,  im  feuchten  Zustand 
durchsichtig  und  Glasstückchen  ähnlich  ist ;  die  lufttrockene 
Masse  ergab  die  Zusammensetzung  3Si08,2HO. 

Silicat«.  Bolley  (2)  machte  Mittheilnngen  über  ein  Verhältnifs, 

unter  welchem  die  im  Allgemeinen  als  unlöslich  betrachteten 
Silicate  der  alkalischen  Erden  ziemlich  leicht  löslich  sind« 
Wird  zu  Ealkwasser  oder  einer  etwas  verdünnten  Lösung 
eines  Ealksalzes  eine  Auflösung  von  Wasserglas  gesetzt» 
so  erfolgt  eine  Fällung,  die  aber  wieder  gänzlich  ver- 
schwindet, wenn  die  Wasserglaslösung  im  Ueberschofs  zu- 
gefügt wird.  Dasselbe  findet  statt  mit  Magnesia-  und 
Barytsalzen.  In  der  Absicht,  ein  hier  zu  vermuthendes 
Doppelsalz  von  kieseis.  Alkali  und  kieseis.  Erde  /darzu- 
stellen, wurde  Kalkwasser  mit  verdünnter  Natronwasser- 
glaslösung nur  bis  zur  theil weisen  Wiederauflösung  des 
zuerst  entstandenen  Niederschlags  versetzt  und  die  decantirte 
klare  Flüssigkeit  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  znr 
Trockne  gebracht  (bei  dem  Abdampfen  trat  Zersetzung 
unter  Ausscheidung  von  Häuten  und  Flocken  ein) ;  es  blieb 
ein  amorpher,  opalartiger,  ziemlich  durchsichtiger  Rückstand» 
welcher  zu  einem  klaren  Glase  schmelzbar  war,  fein  zerrieben 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  881.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. CVI,  228; 
im  Aiisz.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  248 ;  Chem.  Gas.  1868,  847. 
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sieb  5  obwohl  schwierig ^  in  Salzsanre  löste,  bei  längerem    "i"«^* 
Kochen   an  Wasser  etwas  Alkali,   aber   erst    nach    sehr 
langem  Kochen  etwas  Kalk  nnd  Kieselsäure   an    dasselbe 
abgab ;  eine  t^onstante  Zusammensetzung  wurde  für  solchen 
Rückstand  nicht  gefunden. 

H.  Eichhorn  (1)  hat  Versuche  über  die  Einwirkung 
verdünnter  Salzlosungen  auf  einige  Zeolithe,  namentlich 
auf  Chabasit  und  Natrolith,  angestellt.  Bei  längerem  Zu- 
sammenstehen von  fein  gepulvertem  Chabasit  mit  verdünnter 
Losung  von  Chlornatrium,  Chlorammonium,  kohlens.  Natron 
oder  kohlens«  Ammoniak  wurde  der  Kalkgehalt  des  Minerals, 
doch  stets  nur  theilweise,  durch  Natron  oder  Ammoniak 
ersetzt;  zugleich  zeigte  sich  die  Menge  des  chemisch  ge* 
bundenen  Wassers  in  dem  Mineral  verringert.  Bei  der 
Eänwirkung  von  Chlorcalciumlösung  auf  Natrolith  fand  eine 
Ersetzung  des  Natrongehalts  des  Minerals  durch  Kalk  nicht 
statt  Bezüglich  der  Versuche  über  die  Einwirkung  von 
Salzlösungen  auf  Chabasit,  in  welchem  der  K^lk  in  der 
angegebenen  Weise  theilweise  durch  Natron  oder  Ammoniak 
ersetzt  war,  und  bezüglich  der  Frage,  ob  in  solchen  wasser- 
haltigen Doppelsilicaten ,  wie  die  Zeolithe  sind,  sich  die 
Basen  RO  in  einer  bestimmten  Reihenfolge  ersetzen ,  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

Damour(2)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ver- 
änderungen des  Wassergehaltes  der  Zeolithe  beim  Erwärmen 
und  an  feuchter  Luft,  deren  Resultate  schon  im  vorher- 
gehenden Jahresbericht  S.  163  besprochen  wurden,  jetzt 
ausführlich  mitgetheilt. 

C.  W.  Bingley  (3)  machte  Mittheilungen    über   die     ou«. 
Umwandlungen,  welche  Glas,  das  sehr  lange  Zeit  im  Wasser 
eines   See's   bei  Walton-Hall  in   der  Nähe,  von  Wakefield 
gelegen,  zeigte.    Das  Glas  war  oberflächlich  zu  einer  perl- 


(1)  Pogg.  Ann.  CV,  126.    —   (2)  Ann.  eh.  phyB.  [3]  LIII,   488.  — 
(3)  Instit  1858,  396;  Tgl.  Jahresber.  f.  1866,  865  f. 
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mutterartig  irisirenden,  aas  kleinen  Schuppen  bestehenden 
Masse  geworden,  welche  Kieselsäure»  Kalk  und  etwas  Eisen, 
aber  keine  Alkalien  mehr  enthielt 
*"ier™  0V'  ^®^  ^®^  früheren  Untersuchungen  über  das  Siliciumwasser« 
stofFgas  (1)  war  dasselbe  auf  rein  chemischem  Wege  nur  in  ge- 
ringer Menge»  mit  weit  überschüssigem  Wasserstoffgas  ge* 
mischt»  erhalten  worden.  Wo  hl  er  (2)  theilt  nun  über  die 
Darstellung  eines  an  jener  Verbindung  reicheren  Gases»  nach 
Versuchen  welche  er  mit  CA.  Martins  gemeinsam  anstdlte» 
Folgendes  mit  Ein  solches  Gas  entwickelt  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  Siliciammagnesium.  Zur  Darstellung 
des  letzteren  mengt  man  40  Th.  geschmolzenes  Chlormagne- 
sium» 35  Th.  scharf  getrocknetes  Fluorsiliciumnatrium  und 
10  Th.  geschmolzenes  Chlornatrium  (3)  durch  Zusammenreiben 
in  einer  heifsen  Reibschale»  und  mit  diesem  Gemenge  noch 
20  Th.  fein  z^schnittenes  Natrium  durch  Schütteln  in  einem 
▼erschlossenen  Glase»  schüttet  dieses  Gemenge  auf  einmal 
in  einen  zum  vollen  Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel» 
bedeckt  letzteren  und  verstärkt  das  Feuer  noch  etwas,  nimmt 
den  Tiegel  nach  beendeter  (an  dem  prasselnden  Geräusch 
und  der  sich  zeigenden  Natriumflamme  erkennbarer)  Reaction 
aus  dem  Feuer»  zerschlägt  ihn  nach  dem  Erkalten  und 
sammelt  die  geschmolzene  grauschwarze»  mit  metall* 
glänzenden  dunkeleisenschwarzen  Blättchen  und  Kügelchen  (4) 


(1)  JahrÄflber.  f.  1857,  166  ff.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  112; 
J.  pr.  Ghem.  LXXV ,  856 ;  Ghem.  Gentr.  1858 ,  548 ;  Vierteljahrtschr. 
pr.  Pharm.  VII,  565 1  Ann.  ch.  pbys.  [3]  LTV,  218;  Instit.  1858,  804. 
—  (3)  Statt  des  Flaorsiliciamnatriums  zeigte  sich  auch  ein  Gemenge  von 
Kryolith  nnd  Wasserglas ,  statt  des  Ghlormagnesiums  geschmolzenes 
Ghlormagnesinmnatrinm  (bereitet  durch  Auflösen  tod  Magnesia  alba  in 
Salitftnre ,  Zusatz  ron  ^/4  Ghlornatrium,  Abdampfen ,  ▼oilstHndiges  Aus- 
trocknen und  Schmelzen)  anwendbar.  —  (4)  Es  gelang  nur  nnyolikom- 
men,  diese  in  die  Schlacke  eingeschmolzenen,  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  Siliciumwasserstoflf  bildenden  Thei  lohen  und  Kügelchen 
durch  Zusammenschmelzen  zu  vereinigen ;  sie  scheinen  Gemenge  von 
dreierlei  Substanzen   zu  sein  :  freiem  Silicinm ,   einem  mit  Ghlorammo- 
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erföllte  Masse*  Letztere  wird  in  eine  sweihalsige  Fiasohe,  ""^^".^1?'' 
welch%  Euerseits  mit  einem  kurzen  writen  Ableitnngsrohr, 
andererseits  mit  einem  bis  znm  Boden  reichenden  längeren 
Triditer  versehen  ist,  gebracht;  diese  ganz  mit  Wasser  ge- 
fällt mit  dem  Ableitangsrohr  unter  eine  mit  Wasser  ge- 
fällte Glocke  getaucht,  und  durch  den  Trichter  Salasäure 
zugegossen.  Es  entwickelt  sich  unter  starkem  SohSumen 
ein  Gemenge  von  Siliciumwasserstoffgas  und  Wassersto%as, 
wekhes  in  Berührung  mit  Luft  sich  entzündet,  über  luft- 
haltigem Wasser  nebelig  wird  und  seine  Selbstentaündlichkeit 
bald  verliert  (ausgekochtes  Wasser  ist  defshalb  anzuwenden), 
sich  über  Quecksilber  nmiullen  lafst.  Jede  Blase  des  Gases 
entzündet  sich  an  der  Luft  unter  Explosion,  weifser  Flamme 
und  Bildung  eines  meist  ringförmigen  Nebels  von  Kiesel- 
säure; bei  Zutritt  der  Luft  zu  dem  in  einem  engen  Gylinder 
enthaltenen  Gas  semkt  sich  die  Flamme  in  diesen  hinein  und 
die  Wandung  desselben  belegt  sich  mit  braunem  amorphem 
Silicinm.  Auch  bei  dem  Durchleiten  des  Gases  durch  ein 
schwach  glühendes  Glasrohr  tritt,  unter  Volumvergröfserung 
des  Grases,  vollständige  Zersetzung  des  Siliciumwasserstofis 
und  Bildung  eines  die  Glaswandung  bekleidenden  dunkel- 
braunen Spiegels  von  amorphem  Silicinm  ein,  und  letzterer 
zeigt  sich  auch,  wenn  man  das  Gas  gegen  eine  Porcellan- 
fläche  brennen  läfst.  —  Die  früheren  Angaben  über  das 
Silidumwasser^toffgas  werden  noch  durch  folgende  ergänzt 
Es  läfst  sich  ohne  Veränderung  mit  Stickoxyd  und  Stick- 
oxydul mischen.  Natronlauge  und  Ammoniak  scheinen  auf 
es  nicht  einzuwirken.  Es  fallt  mehrere  Metalllösungen  :  aus 
Schwefels.  Eupferoxyd  dunkel-kupferfarbenes  Siliciumkupfer, 
das  bei  Luftzutritt  rasch  zu  gelbem  kieseis.  Kupferoxydul 
wird ;  aus  salpeters.  Silberoxyd  ^ne  schwarze  Substanz,  wohl 


DfannlosiDg,  bdBoadevB  iMt  iiit  Mt8&«re  Sllioittnwagterfttoffgas  ent- 
wicModen  SiHdaiDiiuicfiita Inm ,  and  eineA  mit  SalesftHte  ftrei^a  Watser- 
itoflTgM  und  Bilicinmozyd  bildenden  Siliciammagnesiam. 


olom. 
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Siliciumsilber  dem  metallisches  Silber  beigemengt  ist;  ans 
PalladimDQchlorür  schwarzgranes  siliciumfreies  Palladinm ; 
LöstiDgen  von  essigs.  Bleioxyd  und  Platinchlorid  bleiben 
unverändert.  Welche  Znsammensetzung  das  Silicinmwasser. 
stoffgas  hat  9  konnte ,  da  es  immer  noch  nur  mit  vielem 
freiem  Wasserstoffgas  gemischt  erhalten  wurde ,  noch  nicht 
festgestellt  werden. 
'ivonitii.  Den  Gründen ;  welche  bereits  dafür  geltend  gemacht 

worden  sind,  das  Fluorsilicinm  als  SiFI^^  die  Eieselsänre 
als  SiOa  zu  betrachten^  fugte  Marignac  (1)  noch  die  Ent- 
deckung hinzu ,  dafs  die  Fluorsiliciumdoppelsalze  mit  den 
entsprechenden  Doppelsalzen  des  Zinnfluorids  im  Allgemei- 
nen isomorph  sind.  Die  Fluorzinndoppelsalze  lassen  sich 
nicht  durch  Auflösen  von  Zinnoxyd  in  überschüssiger  Flnfs- 
säure  und  nachherigen  Zusatz  eines  anderen  Metalloxydes 
darstellen,  wohl  aber  leicht  durch  Auflösen  zinnsaurer 
Salze  in  Flnfssanre  (Gefafse  von  Glas  sind,  da  sie  ange- 
griffen werden,  hierbei  nicht  atfzuwenden).  Wir  stellen 
hier  das  von  Marignac  bezüglich  der  Flnorsilicium-  und 
der  Fluorzinndoppelsalze  (MeFl,  SiFlg  +  xHO,  wo  Si  := 
14,  und  MeFl,  SnFla  +  xHO)  Gefundene  zusammen.  — 
Die  Kalium-  und  Ammoniumsalze  sind  nicht  vergleichbar, 
sofern  die  Fluorsiliciumverbindungen  wasserfrei,  die  Fluor- 
zinnverbindungen mit  1  Aeq.  Wasser  krystallisiren  (für  alle 
anderen  entsprechenden  Flnorsilicium-  nn^  Fluorzinndop- 
pelsalze  wurde  Uebereinstimmung  bezüglich  des  Wasser- 
gehaltes gefunden).  Die  Natriumverbindungen  sind  in 
Wasser  sehr  schwerlöslich;  sie  krystallisiren  wasserfrei; 
das  Fluorzinnnatrium  liefs  sich  indessen  nur  in  krystallini- 
schen  Körnern  von  unbestimmbarer  Form  erhalten.  Die 
Strontiumverbindungen   krystallisiren   mit   2  Aeq.  Wasser, 


(1)  Compt  rend.  XL  VI,  864;  Instit.  1858,  157;  Ann.  Oh.  Phum. 
CVn,  94;  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  161;  ansfillirUch'er  N.  Arch.  ph.  niit. 
II,  89. 


Sxliomm.  |45 

haben  nahezu  dieselbe  Löslichkeit  und  dieselbe  Erystallform ;  ^^^' 
an  den  monoklinometrischen  Krystallen  ist  oo  P :  oo  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  bei  dem  FluorsiUciomstrontinm  - 
=  84016',  bei  dem  Fluorzinnstrontium  =  82033',  OP  :  oo  P 
bei  dem  ersteren  =  lOS^SO',  bei  dem  letzteren  =  103046'. 
Mit  diesen  Salzen  isomorph  ist  auch  das  Fluorzinncalcium 
(oo  P  :  oo  P  =  81045',  OP  :  oo  P  =  103<>30');  gleichen  Was- 
sergehalt (2  HO)  und  vermutblich  dieselbe  Form  zeigt  auch 
das  Fluorsiliciumcalcium,  welches  nur  in  mikroscopischen 
Erjstallen  erhalten  wurde ;  beide  Calciumverbindungen  sind 
nur  wenig  löslich  in  Wasser.  Fluorsiliciumbaryum  und 
Fluorzinnbaryum  sind  fast  unlöslich  im  Wasser  und  wurden 
nur  in  mikroscopischen  Erystallen  von  unbestimmbarer 
Form  erhalten.  Gleichen  Gehalt  an  Krystallwasser  (6  HO) 
und  gleiche  Form  (hexagonale  Prismen  mit  Rhomboedem) 
zeigen  die  Fluorsilicium«  und  die  Fluorzinndoppelsalze  von 
Zink  (B:  R  =  127?16';  die  Erjstalle  sind  sehr  leicht  lös- 
lich), Nickel  (R:R=  127^30';  auch  sehr  leichtlöslich)  und 
Gadmium  (bei  dem  Fluorzinncadmium  ist  R:R=  127^);  mit 
diesen,  auch  bezüglich  der  optischen  Eigenschaften  (1)  über- 
einstimmenden Verbindungen  sind  wohl  auch  die  entspre- 
chenden Doppelsalze  von  Kobalt,  Eisen,  Mangan  und  Kupfer 
isomorph  (2).  Die  Silberverbindungen  krystallisiren  beide 
mit  4 HO,  sind  sehr  leicht  löslich  und  zerfiiefslich;  die 
Erjstalle  des  Fluorzinnsilbers  scheinen  quadratische  Gom- 
binationen  ooPoo.OP.P  zu  sein  (P  :  P  in  den  Endkan« 
ten  =3  1290,  in  den  Seitenkanten  =  7öo  ungefähr),  die  des 
Fluorsiliciumsilbers  quadratische  Oombinationen  P  •  OP,  an 


(1)  SpecieUere  Angaben  über  die  optischen  Eigenschaften  desFiaor- 
lilicinmkobalts  und  dea  Flaorailiciamnickels  machte  Grailich  (krystal- 
lographisch-optische  Untersuohangen,  76);  die  hexagonale  Form  bestimmte 
er  als  ooP  3 .  R  (B :  R  in  den  Endkanten  bei  dem  Flnorsilioinrnkobalt 
s=  126<^690*  —  (2)  Den  Isomorphismns  dieser  Gmppe  Ton  Yerbindon- 
gen  hatte  bereits  Berzelins  erkannt,  in  denselben  aber  7  HO  ange- 
nommen. 

JidirMb«ri«ht  t,  Chneu  n.  •.  w.  filr  1868.  10 
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welchen    sich    keine  Neigungen    der  Flachen   bestimmen 
liefsen. 

W.  Knop  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  durch  Ab- 
sorption des  Flnorsiliciums  durch  Alkohol  entstehende  Flüs- 
sigkeit ausgeführt.  —  Alkohol  absorbirt  Fluorsiliciumgas 
mit  grofser  Leichtigkeit;  die  entstehende  Flüssigkeit  ist 
aber  nicht  lediglich  eine  Lösung  dieses  Gases  (2),  sondern 
enthält  Fluorsiliciumwasserstofl&äure  (üjeselflufssaure)  und 
Kieselsäure  an  Aethyloxyd  gebunden.  Bei  der  Absorption 
des  Fluorsiliciums  durch  wasserfreien  Alkohol  findet  keine 
Ausscheidung  statt;  auch  wenn  der  Alkohol  einige  Procente 
Wasser  enthält,  bleibt  die  durch  Zersetzung  des  letzteren 
entstehende  Kieselsäure  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst; 
nur  wenn  der  Alkohol  einen  gröfseren  (8  pC.  und  mehr 
betragenden)  Wassergehalt  hat»  tritt»  um  so  früher  je  was- 
serhaltiger der  Alkohol  ist»  Ausscheidung  von  Kieselsäure- 
hydrat ein.  Wasserfreier  Alkohol  wird,  in  einem  mit  Ab- 
zugsröhre versehenen,  sonst  abgeschlossenen  Gefafse  mit 
Fluorsiliciumgas  bei  0  bis  4^  gesättigt,  unter  beträchtlicher 
Volümvermehrung  zu  einer  stark  sauer  (ähnlich  wie  Ae- 
thylschwefelsäare)  schmeckenden,  das  Glas  fast  nicht  an- 
greifenden Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  dichte  Fluor- 
siliciumdämpfe  ausstöfst,  bei  allmäligem  Zutritt  feuchter  Luft 
an  der  Mündung  des  Gefäfses  mit  saurer  Flüssigkeit  ge- 
tränkte Kieselsäuredendriten  sich  bilden  läfst,  bei  15^  das 
spec.  Gew.  1,044  ergab,  kohlens.  Kali  nicht  angreift,  aus 
kohlens.  Kalk  langsam  Kohlensäure  entwickelt,  an  Aetzkalk 
Fluorsiliciumwasserstoffsäure  abgiebt,  mit  zweifach-chroms. 


(1)  Chem.  Centr.  1858,  388,  404;  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  41.  ^ 
(2)  A.  Vogel  d.  j.  (auB  N.  Rep.  Pharm.  IX,  291  in  Chem.  Centr.  18&8, 
288)  gab  an,  bei  dem  Einleiten  TOn  Flnonilieinm  in  Alkohol  15se  sich 
erateres  ohne  Zersetzung.  Der  in  solcher  Flüssigkeit  durch  Kali  her- 
Torgebrachte  Niederschlag  gab  nach  A.  Wath*s  Analyse  die  Zosam- 
mensetsung  8  KFl  +  2SiFl8  +  SiO«;  derselbe  schmelse  bei  Rothglatb, 
es  entweiche  Fluorsilicinm  ni^  es  binterbleibe  kieseis.  Kali  KO,  610«. 
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Kali  eine  grüne  Flüssigkeit  bildet»  bei  dem  Erwärmen  mit  ^J^' 
chlors.  Kali  (die  Flüssigkeit  siedet  dann  freiwillig  weiter) 
einen  Strom  von  Fluorsilicium  nebst  EssigStherdampf  und 
Cbloräthyl  ansgiebt,  mit  Jodkalinm  Jodwasserstoff  und  Jod* 
äthyl  (gefärbt  durch  ausgeschiedenes  Jod)  bildet,  mit  Aetz- 
kali  einen  Niederschlag  giebt,  auf  essigs.  Kali  gegossen  erst 
den  Oeruch  nach  Essigsäure  und  dann  den  nach  essigs. 
Aethjl  entwickelt,  und  mit  den  alkoholischen  Lösungen  der 
meisten  Metallsalze  gallertartige  Niederschläge  giebt.  Bei 
der  Destillation  dieser  Flüssigkeit  entweicht  ein  dichter 
Strom  von  Fluorsilicium  und  es  scheidet  sich  stets^  eine 
geringe  Menge  von  Kieselgallerte  aus;  zuletzt  wird  der 
Siedepunkt  bei  79^,76  constant  und  es  geht  ein  schwach 
sauer  reagirendes,  noch  Fluor  enthaltendes  und  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  Kieselgallerte  ausscheidendes  Destillat  über, 
welches  erst  nach  wiederholter  Destillation  über  Aetzkalk 
die  Eigenschaften  des  reinen  Alkohols  zeigt.  Jene  Flüssig- 
keit löst  frisch  gefällte  Kieselgallerte;  die  Mischung  der- 
selben mit  wenig  Wasser  erstarrt  bald  zu  klarer  Gallerte, 
bei  Verdünnung  mit  vielem  Wasser  bleibt  aber  alle  Kiesel* 
säure  in  Lösung.  Die  Versuche,  welche  Knop  mit  solcher 
Flüssigkeit  anstellte,  lassen  ihn  darin  ein  saures  fluorsilicium- 
Wasserstoffs.  Aethjloxyd  (A;  hier  eine  blofse  Lösung  von 
Fluorsiliciumwasserstofisäure  in  Alkohol  anzunehmen,  hat 
nach  Knop's  Ansicht  weniger  Wahrscheinlichkeit  für  sich) 
und  ein  kieselsaures  Aethyloxyd  (B)  annehmen,  welche 
sich,  in  entsprechender  Weise  wie  die  Zersetzungsproducte 
des  Fluorsiliciums  durch  Wasser,  bilden  entsprechend  der 
Gleichung  (1)  : 

8  SiFl.  +  6  CäO.  =  (  ^^^»^  +  f  8  CAO     (^) 

(  SiO»  +  8  CAO  (B) 

(1)  A.  Wnrts  (B^p.  chim.  pure  I,  71)  hebt  das  Unwahrseheinliohe 
der  Annahme  der  Verbindang  A  herror  und  drfiekt  die  Einwirlnmg  des 
Flaonilictmss  avf  Alkohol  ans  durch  die  GleichoDg :  8  BiFl,  +  8  CAOt 
»  SitH,»»  +  8  OAO,  SiO.. 

10* 
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Wird  die  durch  Einleiten  von  Flnorsiliciamgas  in  Al- 
kohol dargestellte  Flüssigkeit  mit  wasserfreiem  Alkohol 
verdünnt  und  Harnstoff,  doch  bei  weitem  nicht  bis  zur 
Sättigung;  darin  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  5-  bis  6  fachen 
Volum  wasserfreien  Aethers  gemischt,  6fiT  sich  ausschei- 
dende Syrup  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  und  abermaligem 
Ausfallen  mittelst  Aether  in  abgesperrtem  Räume  über 
Ghlorcaicium  und  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  so  bilden 
sich  in  ihm  kleine  rhombische  Krystalle  (ooP  mit  P  oder 
auch  OP;  an  ooP  sind  die  Winkel  etwa  120  und  60®)  von 
ßuorsiliciumwasserstoffs,  Harnstoff^  SigHaFl» ,  3  Cj|H4N20a, 
welche  sehr  zerfliefslich  sind,  sehr  sauer  schmecken,  auf 
d^m  Platinblech  erhitzt  sich  vollkommen  verflüchtigen. 
Durch  Anwendung  von  überschüssigem  Harnstoff  wird  hin- 
gegen eine  gleichfalls  krystallisirende  Verbindung  Si^HsFU, 
6C8H4N2O2  erhalten,  welche  sich  in  wasserfreiem  Alkohol 
nur  wenig  und  langsam  löst.  —  Bei  dem  Mischen  der  mit 
Alkohol  oder  Aether  verdünnten,  durch  Sättigen  von  Al- 
kohol mit  Fluorsiliciumgas  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  einer 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  von  Anilin  schei- 
det sich  fltLorsüicmmwasserstoffs.  Anilin  Si2HsFl9,  3  C12H7N 
als  ein  weifser  mikroscopisch-krystallinischer  Niederschlag 
aus,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  zu  klarer  Flüssigkeit 
löst  Es  gelang  nicht,  aus  der  von  dem  Harnstoff-  oder 
Anilinniederschlag  getrennten  Flüssigkeit  den  darin  enthal- 
tenen Eieselsäureäther  unzersetzt  zu  isoliren.  —  Wird  eine 
schwache  Lösung  von  Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Al- 
kohol zu  der  mit  Alkohol  verdünnten  Flüssigkeit,  die  durch 
Sättigen  von  Alkohol  mit  Fluorsilicium  erhalten  war,  ge- 
gossen, so  dafs  letztere  überschüssig  bleibt,  so  scheidet  sich 
ein  gallertartiger  Niederschlag  ab,  der  zil einer  kreideweifsen 
Masse  eintrocknet,  welche  annähernd  die  Zusammensetzung 
4SiFl3,  5NH4FI  ergab.  —  Enop  macht  noch  über  einige 
Zersetzungsproducte  hier  beschriebener  Verbindungen  und 
über  die  Anwendung  des  mit  Fluorsilicium  gesättigten  AI* 
kohols  als  Reagens  auf  Alkaloide  vorläufige  Angaben;  wir 
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kommen   bei   der  in  Aussicht  gestellten  Fortsetzung  der 
Untersuchung  darauf  zurück. 

Cyanstickstofititankrystalle  (1)  (früher  als  metallisches  binAVgVn. 
Titan  betrachtet  (2)  und  bisher  nur  würfelförmig  beobach- 
tet) sind  als  Hohofenproduct  zu  Horzowitz  in  Böhmen  mit 
octaedrischer  Form  vorgekommen. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  und  H.  Caron  (3)  läfst  sich  durch 
Zersetzung  eines  schmelzbaren  titans.  Salzes  ^  namentlich 
des  titans.  Zinnoxyduls»  mittelst  Kieselsäure  die  Titansäure 
in  der  Form  des  Rutils  krystallisirt  ertialten. 

Hermann  hatte  .über  die  Trennung  der  Tantalsäure „„^  y,,^,^. 
von  den  Niobsäuren  und  darüber,  ob  der  Columbit  von *"°!rbenf *" 
Bodenmais  Tantalsäure  enthalte,  Angaben  gemacht,  welche 
von  Oesten  bestritten  worden  waren  (4).  Das  von  Her- 
mann angewendete  Verfahren,  eine  Trennung  jener  Säuren 
darauf  zu  gründen,  dafs  bei  dem  Kochen  der  schwefeis. 
Verbindungen  derselben  mit  Natronlauge  die  Niobsäuren 
gelöst  werden  während  die  Tantalsäure  ungelöst  bleibt, 
fand  Oesten  auch  bei  neueren  Versuchen  (5),  unter  Be- 
folgung der  von  Hermann  angegebenen  Vorschriften,  nicht 
anwendbar.  Er  fand,  dafs  die  tantalähnlichen  Säuren  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  nicht  getrennt  werden  können; 
die  gelöste  Tantalsäure  scheidet  sich  nach  ihm  zwar  bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  fast  vollständig  als  tantals. 
Natron  aus,  aber  die  Niobsäuren  bleiben  in  der  erkalteten 
Natronlauge  nicht  vollständig  gelöst,  und  andererseits  sind 
die  Niobsäuren  zwar  in  der  kochenden  Lauge  vollständig 
löslich,  aber  auch  die  Tantalsäure  wird  dann  zum  gröfsten 
Theile  gelöst.     Uebrigens  fand  Oesten  auch  nach  Her- 


(1)  Ans  d.  Oesterreiehifloben  Zeitscbr.  f.  Berg-  a.  Hüttonwesen  1858, 
Nr.  46  in  Dingl.  poL  J.  GL,  816.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  266. 
—  (8)  In  der  8.  1  angef.  Abbandl.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856, 
371.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CIU,  148;  ün  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXUI, 
877 ;  Chem.  Centr.  1858,  165. 


150  Unorgaiiisobe  Chemie. 


Hiob    und 
VerbiaduB' 


mann'fl  Verfahren  in  den  Sänren  mehrerer  Colambite  (1) 
"^uHa^'  keine  Tantalsäure.  —  Hermann  suchte  zunächst  (2)  die  Ur* 
Sache  der  verschiedenen  Resultate  bei  seinen  und  bei  O  e  s  t  e  n's 
Versuchen  in  dem  Umstand,  dafs  wohl  die  angewendete 
schwefeis.  Tantalsäure  durch  eine  vorhergehende  verschie- 
dene Behandlung  einen  verschiedenen  Aggregatzustand  an- 
genommen habe.  Nach  späteren  Angaben  Her  man  n's  (3) 
läge  die  Ursache  hingegen  in  der  Concentration  der  ange- 
wendeten Natronlauge,  sofern  sehr  concentrirte  Natronlauge 
die  von  Oesten  angegebenen,  schwächere  dagegen  die 
von  ihm  erhaltenen  Resultate  ergebe.  Er  theilt  eine  neue, 
auf  das  frühere  Princip  gegründete  Vorschrift  zur  Trennung 
der  Tantalsäure  von  den  Niobsäuren  mit,  bezüglich  deren, 
da  alle  dabei  vorgeschriebenen  Einzelnheiten  von  Belang 
sind,  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  Wir  heben  hier 
nur  noch  hervor,  dafs  Hermann  jetzt  in  der  aus  dem 
Tantalit  von  Eimito  abgeschiedenen  S^ure  94  pG.  Tantal- 
säure nebst  6  pC.  niobiger  Säure  (4)  fand,  in  der  aus  Co- 
lumbit  von  Bodenmais  abgeschiedenen  Säure  (von  5,55 
spec.  Oew.)  25  pO.  Tantalsäure  und  75  pC.  Niobsäuren, 
und  dafs  nach  ihm  die  aus  Golumbiten  abgeschiedenen  Säu- 
ren, wenn  sie,  durch  .Glühen  der  schwefeis.  Verbindungen 
über  der  Lampe  dargestellt,  ein  gröfseres  spec.  Gew.  als 
5,1  haben,  stets  Tantalsäure  enthalten  (5). 


(1)  Namentlich  nicht  in  der  Bänre  ans  Colnmbit  von  Bodenmais 
(spec.  Gew.  der  Sänre  5,886  and  bei  einem  anderen  Prftparat  5,708), 
▼on  Middletown  (6,101),  ans  Grönland  (5,856)  und  vom  Ural  (4,70). 
Tantalsaore  ans  dem  Tantalit  von  Kimito  zeigte  das  spec.  Gew.  7,334, 
ans  Tantalit  Yon  Tamela  7,244 ;  beide  Bestimmnngen  gehen  auf  durch 
kochende  Natronlauge  gelöste  Säure.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  503. 
—  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  62.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  371.  — 
(5)  So  namentlich  nach  Hermann  die  Ton  Oesten  nntersachten  aus 
Colnmbiten  abgeschiedenen  Sftaren  mit  gröfserem  spec.  Gew.  als  5,1. 
Hermann  betrachtet  als  tantalsänrefrei  nach  seinen  Versnchen  die 
S&nre  aus  Colnmbit  Ton  Middletown  (spec.  Gew.  der  SBure  5,10),  aus 
Samarskit  von  Miask  (4,91),  ans  Colnmbit  ron  Miask  (4,70)  und  ans 
Aesohynit  von  Miask  (spec  Gkw.  8,95  bis  4,3). 
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H.  Rose  hat  die  Resultate  der  von  ihm  wahrend  län-  v^tuod!! 
gerer  Zeit  über  das  Niob  und  seine  Verbindungen  ausge-  ''"«.t»!''^' 
führten  Untersuchungen  su  veröffentlichen  begonnen. 

In  einer  ersten  Mittheilung  (1)  erinnert  Rose,  dafs  die 
Verbindungen  des  Niobs  in  der  Natur  verbreiteter  eu  sein 
scheinen  als  die  des  Tantals.  Die  aus  Columbit  von  Bo- 
denmais und  aus  Nordamerika  sowie  aus  Samarskit  vom 
Ural  abgeschiedenen  Metallsäuren  erkannte  Rose  als  Oxyde 
des  Niobs.  Das  Niob  bildet  zwei  sich  als  Säuren  verhal- 
tende Oxyde,  die  bei  verschiedenem  Sauerstoffgehalte  sich 
sehr  ähnlich  sind  und  von  Rose  als  Untemiobsäure  und 
Niobsäure  bezeichnet  werden. 

Metallisches  NM  wird  am  besten  ans  den  Verbindun- 
gen von  Flttomiob  mit  Fluoralkalimetallen  mittelst  Natrium 
in  ähnlicher  Weise  wie  das  Tantal  (2)  erhalten.  Wie  letz- 
teres ist  es  dunkelschwarz,  wird  aber  leichter  durch  Reagen- 
tien  angegriffen.  Bei  dem  Kochen  von  trockenem  Niob 
mit  Salzsäure  löst  sich  etwas  Untemiobsäure,  die  durch 
Ammoniak  ausgefällt  werden  kann;  frisch  dargestelltes, 
noch  feuchtes  Niob  löst  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  vollständig  unter  Wasserstoffentwicklung 
zu  farbloser  Flüssigkeit,  aus  welcher  Ammoniak  einen  vo- 
luminösen schwach  bräunlichen,  bei  dem  Auswaschen  zu 
rein  weifsem  Oxyd  werdenden  Niederschlag  fallt.  Salpeter- 
säure löst  das  Niob  auch  bei  dem  Erhitzen  nicht;  Königs- 
wasser scheint  es  in  geringerer  Menge  zu  lösen  als  Salz- 
säure. Metallisches  Niob  löst  sich  bei  längerem  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  bräunlichen  Flüssig- 
keit, die  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  farblos  wird  und  mit 
Ammoniak  übersättigt  einen  in's  Bräunliche  ziehenden  vo- 
luminösen Niederschlag  giebt.    Durch  schmelzendes  saures 


(1)  Beil.  Acftd.  Ber.  IB&S,  SSS;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  458;  Ghem. 
Centr.  186a,  698 ;  Ann.  Oh.  Pharm.  CVIU,  230 ;  Inftit  1868,  864 ;  Ann. 
eh.  phyt.  [8]  LIV,  426;  CinMnto  YIU,  276;  .aaaf&hrlich  Pogg.  Ann. 
CIV\  810.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  866. 
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v'^btodun.  Schwefels.  Eali  wird  das  Niolv  oxydirt,  und  bei  nachheriger 
'*"b«'"**  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  Unterniobsäure 
ungelöst  In  Fluftsänre  löst  sich  das  Niob  bei  dem  Er- 
wärmen nnter  Wasserstofientwicklung  ^  in  einer  Mischung 
von  Flufssanre  und  Salpetersäure  schoh  in  der  Kälte.  Auch 
durch  kochendes  wässeriges  Eaii  wird  das  Niob  allmälig 
unter  Bildung  von  unterniobs.  Kali  gelöst;  schneller  wird 
es  zu  letzterem  Salz  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Kali. 

Das  Niob  ergab,  in  Folge  verschiedener  Reinheit  und 
ungleicher  Dichtigkeit  je  nach  der  angewendeten  Glühhitze, 
des  spec.  Gew.  wechselnd  zwischen  6,27  und  6,67.  Bei 
dem  Glühen  an  der  Luft  wird  es  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung (leichter  und  schneller  als  das  Tantal)  zu  Unter- 
niobsäure. Chlorgas  wirkt  erst  bei  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur auf  es  ein  und  unter  Erglühen  bildet  es  dann  gel- 
bes flüchtigeres  und  weifses  weniger  flüchtiges  Chlorniob.  — 
Phosphordampf  reducirt  bei  Rothglühhitze  nicht  aus  unter- 
niobsäure, wohl  aber  aus  unterniobs.  Natron  metallisches 
Niob  (unterniobs.  Natron  wurde  in  mit  Phosphordämpfen 
beladenem  trockenem  Wasserstoffgas  bei  Rothglühhitze  ge- 
schwärzt, und  Wasser  löste  dann  aus  dem  Product  pyro- 
phosphors.  Natron  und  hinterliefs  dichtes,  mit  unzersetztem 
unterniobs.  Natron  verunreinigtes  Niob). 

In  einer  anderen,  namentlich  das  Chlorniob  betreffSenden 
Mittheilung  (1)  erinnert  Rose  zunächst  daran,  dafs  es  zwei 
Verbindungen  des  Chlors  mit  Niob  giebt,  die  sich  wie  die 
Chlorverbindungen  zweier  verschiedener  Metalle  verhalten  : 
eine  gelbe  leichter  flüchtige,  jetzt  als  Niobchlorid  bezeich- 
nete, und  eine  weifse  weniger  flüchtige ,  jetzt  als  Unterniob- 
chlorid  bezeichnete  (2) ;  die  der  gelben  Chlorverbindung  ent- 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  408;  J.  pr.  Ohem.  LXXIV,  461;  Chem. 
Centr.  1868,  681 ;  Ann.  Ch.  Fhann.  GVIII,  282;  Instit.  1858,  370;  aas- 
föhrlicb  Pogg.  Ann.  GIV,  482.  —  (2)  Vgl.  über  diese  Chlorverbindun- 
gen ond  die  Umwandlung  der  einen  in  die  andere  Jahresber.  f.  1858, 
858  f. 
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sprechende  SauerstoSverbindang»  die  früher  als  Pelopsänre  y^tbüid». 
benannt  wurde,  bezeichnete  Rose  später  als  Niobsänre  (l),  *" 
und  die  der  weifsen  Chlorverbindung  entsprechende  nennt 
er  jetzt  Unterniobsäure  (nur  die  letztere  Säure  wurde  bis 
jetzt  in  den  niobhaltigen  Mineralien  gründen).  Das  (schwie- 
rig zu  analysirende)  gelbe  Niobchlorid  ergab  im  Mittel  aus 
mehreren  Analysen  40,77  pC.  Niob  und  59,23  pC.  Chlor, 
wonach  sich  für  die  Niobsäure  75,32  pC.  Niob  und  24,68  pC. 
Sauerstoff  berechnen  und  für  das  Niob,  unter  der  Annahme 
dafs  die  Niobsäure  der  Tantalsäure  (2)  analog  constituirt, 
d.  L  Nb02  sei,  sich  das  Atomgewicht  Nb  =  48,8  bestimmt. 
—  Niobchlorid  giebt,  wenn  rein  und  sauerstofifrei,  bei  der 
Sublimation  in  Schwefelkohlenstoff  dampf  kein  Schwefelniob; 
es  bildet  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung 
von  Chlorwasserstoffgas  eine  Lösung,  die  sich  bei  dem 
Kochen  trübt  und  bei  dem  Erkalten  eine  Gallerte  bildd^  es 
löst  sich  in  Salzsäure  und  auch  gröfstentheils  bei  dem  Erhitzen 
mit  wässerigem  Kali;  mit  Alkohol  bildet  es  eine  klare  Lö- 
sung, die  nach  dem  Abdestilliren  von  Alkohol,  Salzsäure 
und  Chloräthjl  eine  dicke  syrupartige,  aus  niobs.  Aethyl- 
oxyd  bestehende  Flüssigkeit  hinterläfst  Wird  der  salzs* 
Lösung  des  Niobchlorids  Wasser  und  dann  metallisches 
Zink  zugesetzt,  so  zeigt  sich  eine  schöne  blaue  Färbung;  noch 
schöner  fallt  diese  aus,  wenn  Niobchlorid  mit  Schwefelsäure 
Übergossen  und  dann  Wasser  und  Zink  zugefügt  wird* 

Bei  Versuchen  über  Bromniob  wurden  ein  gelbliches 
üntemiobbromid  und  ein  purpnrrothesNiobbromid  erhalten, 
welche  beiden  Verbindungen  leicht  etwas  freies  Brom  zu- 
rückhalten und  nicht  eingehender  untersucht  wurden. 

Ueber  das  Fluomiob  giebt  Rose  Folgendes  an  (3). 
Niobsäurehydrat  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Flufssäure; 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  854  f.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  367.  — 
(8)  Berl.  Acad.  Her.  1858,  448;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  71 ;  Chem.  Centr. 
1858,  754;  Ann.  Gb.  Pharm.  GVIII,  284;  Instit  1859,  6;  atlsfübriich 
Pogg.  ADD.  CIV,  581. 
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v^bfaidfn.  ^^  Lösung  giebt  mit  Fluormetallen  and  mit  Flttorwasserstoff 
'^''b»^^'  krystallisirbare  Doppelsalze«  Auf  Zusatz  von  kohlens.  Kali 
zn  der  Lösung  der  Niobsäure  in  überschüssiger  Flufssäure 
entsteht  zuerst  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  bei  voll- 
standigerem  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  wieder  verschwin- 
det; aus  der  erkaltenden  Lösung  schied  sich  das  Doppel- 
salz NbFlg,  EFl  aus  (seine  Lösung  röthet  Lackmus;  es 
schmilzt  leicht,  wird  bei  stärkerer  Hitze  zu  einer  unschmelz- 
baren, blauen,  Lackmus  bläuenden  Masse),  aus  der  davon 
getrennten  Flüssigkeit  bei  dem  Abdampfen  ein  Salz  3NbFls, 
4KF1  (vielleiqht  ein  Gemenge  des  vorhergehenden  mit  Fluor- 
kalium), aus  der  weiter  eingedampften  Mutterlauge  von 
diesem  Salz  wasserhaltiges  Fluorkalium.  Die  mit  so  viel 
Kali,  dafs  noch  saure  Reaction  blieb,  versetzte  und  bis  zur 
Krystallhaut  eingedampfte  Lösung  von  Niobsäure  in  Flufs- 
säure gab  die  Verbindung  NbFls,  EFl  +  EFf,  HFL  Auf 
Zusatz  von  so  viel  kohlens.  Natron  zu  einer  Lösung  von 
Niobsäure  in  Flufssäure,  dafs  noch  schwach  saure  Reaction 
blieb,  bUdete  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  NbFls, 
2NaFl  +  NaFl,  HFl  (dieser  bläut  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  und  wird  in  stärkerer  Hitze  wieder 
weifs);  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Ab- 
dampfen ein  krystallinisches  Salz  NbF]2»  NaFl  4~  NaFl, 
HFl,  und  die  hiervon  getrennte  Mutterlauge  nach  längerem 
Stehen  ein  Salz  NbFls»  NaFl.  Die  Lösungen  der  Verbin- 
dungen von  Niobfluorid  mit  Fluoralkalimetallen  werden  durch 
Schwefelsäure  nicht  getrübt,  und  zur  Umwandlung  des 
Niobfluorids  zu  Niobsäure  müssen  sie  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  eingedampft  werden. 

Das  Schwefelntob  kann  nach  Rose  (1)  aus  Niobsäure 
und  Niobchlorid  in  ähnlicher  Weise  erhalten  werden,  wie 


(1)  B«rl.  Aead.  Ber.  1858,  446;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  69,*  Chem. 
Centr.  1858,  758;  AniL  Ch.  Pharm.  GVIII,  235;  Inatit.  1859,  5;  aas- 
führlich  Pogg.  Ann.  GV,  424. 
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das  Schwefeltantal  ans  Tantalsänre  und  Tantalchlorid  (1). 
Bei  der  leichteren  Redncirbarkeit  der  Niobsäure  gelingt  die  '"'''b.I' 
Darstellung  von  Schwefelniob  aus  ihr  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen, als  die  des  Schwefeltantals;  schon  bei  Rothglüh- 
hitze wird  die  Niobsäure  in  Schwefelkohlenstoffdampf  zu 
Schwefelniob.  Das  durch  üeberleiten  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  in  einem  Eohlensäurestrom  (die  Anwendung  eines 
Wasserstoffistroms  liefs  dem  Schwefelniob  eine  Spur  freier 
Kohle  beigemengt  sein)  über  Niobsäure,  die  in  einer  Por- 
cellanröhre  zum  Weifsglühen  erhitzt  war,  dargestellte  Schwe- 
felniob ist  ein  schwarzes,  bei  dem  Reiben  im  Achatmörser 
metallischen  Glanz  annehmendes  aber  schwarz  bleibendes, 
die  Electricität  leitendes  Pulver,  im  Wesentlichen  von  der 
Zusammensetzung  NbgSs  (es  ergab  etwas  weniger  Schwefel), 
welches  an  der  Luft  geglüht  die  zn  seiner  Darstellung 
verwendete  Menge  Niobsäure  wieder  ergab.  —  Niobchlorid 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur geschwärzt,  bei  höherer  Temperatur  vollständig  zu 
NbtSs*  —  Schwefelniob  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Chlorgas  unverändert;  bei  schwachem  Erhitzen  wird  es 
in  diesem  Gas  zu  einer  dunkelgelben  wolligen  Masse,  einer 
Verbindung  von  Niobchlorid  und  Chlorschwefel,  die  stärker 
erhitzt  zu  dunkelgelber  Flüssigkeit  schmilzt  und  dann  sub- 
limirt.  —  Bei  starker  Rothglühhitze  läfst  sich  die  Niobsäure 
auch  durch  Schwefelwasserstoff  zu ,  doch  nicht  leicht  rein 
zu  erhaltendem,  Schwefelniob  umwandeln  (die  Tantalsänre 
zeigt  die  entsprechende  Umwandlung  nicht).  Niobs.  Na- 
tron wird  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Rothglühhitze  zu 
Schwefelniob  und  Schwefelwakserstoff-Schwefelnatrium;  das 
nach  dem  Ausziehen  des  letzteren  mittelst  Wasser  rück- 
ständige Schwefelniob  enthält  noch  saures  niobs.  Natron, 
das  durch  das  Glühen  unlöslich  in  Wasser  geworden  ist. 


(1)  Jahresber.  t  1856,  369. 
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MoiybdiD  Uj^  j^q  Molybdänglanz  in  Molybdänsäare  überzuführen, 
^^rhin^Mn-  zum  Zweck  der  Darstellung  von  molybdäns.  Ammoniak, 
empfiehlt  C.  Brunner  (1),  den  mit  etwa  seinem  gleichen 
Volum  groben,  mit  Salzsäure  gewaschenen  Quarzsandes  zu 
mäfsig  feinem  Pulver  zusammengeriebenen  Molybdänglanz 
in  einer  flachen  Platinschale  über  der  Weingeistlampe  unter 
öfterem  Umrühren  zum  beginnenden  Glühen  zu  erhitzen,  bis 
das  Gemenge  eine  citrongelbe  (nach  dem  Erkalten  weifsliche) 
Farbe  angenommen  hat;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse 
mit  wässerigem  Ammoniak  ausgezogen.  F.  Luchs  (2) 
beschrieb,  wie  er  Molybdänsäure  aus  Molybdänglanz  (durch 
Verpuffen  mit  Salpeter,  Auslaugen  der  Masse,  Versetzen 
des  concentrirten ,  von  auskrystallisirten  Salzen  getrennten 
Auszugs  mit  Salpetersäure),  C.  Ferro  in  (3),  wie  er  reine 
Molybdänsäure  aus  bayrischem  Gelbbleierz  (von  Garmisch, 
in  welchem  er  nur  sehr  wenig  Vanadinsäure  fand)  bereitete 
(die  durch  Schmelzen  des  Erzes  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte Soda,  Auslaugen,  Uebersättigen  des  Auszugs  mit 
Salpetersäure,  Eindampfen  fast  bis  zur  Trockne,  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  gewonnene  noch  phosphor säurehaltige 
Molybdänsäure  löste  er  nach  dem  Trocknen  in  Ammoniak, 
versetzte  das  Filtrat  mit  Salpeters.  Magnesia  und  schied 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  die  Mo- 
lybdänsäure ab). 

Debray  (4)  ging  bd  Untersuchungen  über  das  Mo- 
lybdän für  die  Darstellung  reiner  Molybdänsäure  von  einem 
in  Frankreich  als  »deutsche  Molybdänsäure«  im  Handel 
vorkommenden  Präparate  aus,  welches  ein,  u.  a.  mit  schwefeis. 
Natron  verunreinigtes,  wasserhaltiges  saures  molybdäns. 
Natron  ist.  Wird  dieses  Präparat  mit  einem  gleichen  Ge- 
wichte Chlorammonium   innig   gemengt  in  einem  irdenen 


(1)  Atts  d.  Berner  Mittbeilangen  Nr.  417  in  Dingl.  pol.  J.  GL, 
372.  ^  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIII,  293.  —  (8)  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  Vn,  68.  —  (4)  Compt.  read.  XLVI,  1098;  Instit.  1858,  189; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CVni,  250;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  160. 
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Tiegel  bis  znm  Rothglühen  erhitzt  und  die  dabei  entste- ''^^Ij;^, 
hende  Masse  ausgewaschen ,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  reducirtem  Molybdän  ^  Molybdänoxyd  und  Schwefel- 
molybdän,  welches  bei  seiner  feinen  Zertheilnng  sehr  leicht 
zu  Molybdänsäure  umzuwandeln  ist;  Debray  röstet  es 
zuerst  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  auf  einem  Röst- 
scherben und  bringt  dann  die  geröstete  Masse  in  einem 
Platinschiffchen  in  ein  schwach  geneigtes,  an  den  Enden 
lose  verschlossenes  Glasrohr,  in  welchem,  wenn  zu  starkem 
Rothglühen  erhitzt  wird,  die  Molybdänsäure  durch  den 
sich  herstellenden  schwachen  Luftstrom  verflüchtigt  und 
am  oberen  Ende  des  Rohrs  in  schönen  Krystallblättem  ab- 
gesetzt wird.  Aus  jenem  Gemenge  von  Molybdän,  Mo- 
lybdänoxyd und  Schwefelmolybdän  läfst  sich  auch,  doch 
nicht  ganz  so  sicher  in  vollständiger  Reinheit,  Molybdän- 
säure durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  erhalten.  — 
Das  durch  Reduction  der  Molybdänsäure  mittelst  Wasser- 
stoff, zuerst  bei  niedriger  Temperatur  und  dann  b^i  Weifs- 
glühhitze, erhaltene  reducirte  Molybdän  ist  äufserst  schwer 
schmelzbar ;  in  einem  aus  dichter  Kohle  gefertigten 
mit  Kalk  überzogenen  Tiegel  liefs  es  sich  in  einem  De- 
ville' sehen  Ofen  (1)  nicht  schmelzen,  wohl  aber  (unter 
Anwendung  von  Thonerde-Kalk  als  Schmelzmittel)  mehr- 
mals in  der  eine  noch  intensivere  (Rhodium  schmel- 
zende) Hitze  gebenden  Flamme  eines  von  Deville  und 
Debray  construirten  Knallgasgebläses  (2).  Das  geschmol- 
zene, 4  bis  5  pC.  Kohlenstofl  (aus  dem  Kohletiegel)  ent- 
haltende Molybdän  war  weifs,  fast  silberglänzend,  härter  als 
Topas,  durch  pulverförraiges  Bor  nicht  polirbar,  von  8,6 
spec.  Gew.;  sein  chemisches  Verhalten  war  das  des  fein 
zertheilten  Metalles.  —  Debray  theilt  noch  von  seinen 
Beobachtungen  über  Molybdänsäure  Folgendes  mit    Mo- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  315  f.  —  (2)  Durch  dieses  konnte 
aach  Wolframmetall  sum  Schmelsen  gebracht  werden,  doch  noch  schwie- 
riger als  Molybd&n. 


n« 


ff«B. 


\^  ünoTganlsehe  Chemie. 

"SSJ*;;^.'- lybdänsäore  wird  bei  ISO  bis  200^  durch  Chlorwasserstoflfeas 
rerbindun.  ^^  ^^^^  weifscn  krystallinischeii,  sehr  flüchtigen  Substanz 
MoOsClH  oder  MoOaCI^  HO,  welche  beim  Erhitzen  zu 
Chlorwasserstoff  und  Moljbdänsäure  zersetzt  wird ,  in 
Chlorwasserstoffgas  sich  unzersetzt  verflüchtigen  läfst,  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  (beim  Eindampfen  der  Lösung 
bleibt  nur  amorphe  Molybdänsäure  zurück).  —  Wässerige 
Fhosphorsäure  löst  Molybdänsäure  in  reichlicher  Menge; 
die  Lösung  giebt  bei  dem  Abdampfen  nur  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit,  keine  Erystalle;  die  mit  Ammoniak  gesättigte 
Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Erkalten  schöne  Erystalle  eines 
die  beiden  Säuren  enthaltenden  Salzes,  dessen  Lösung  mit 
Salpetersäure  den  bei  dem  Zusammenbringen  von  Phosphor- 
säure mit  einer  Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  in  Sal- 
petersäure sich  stets  bildenden  gelben  Niederschlag  giebt. 
Dieser  Substanz  kann  ihr  Gehalt  an  Ammoniak  durch  Kochen 
mit  Königswasser  entzogen  werden;  die  hierbei  entstehende 
Lösung  giebt  bei  dem  Erkalten  gelbe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  MoOs,  2  HO,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  aber  auch  bei  dem  Umkrystallisiren  einen  kleinen 
Gehalt  an  Phosphorsäure  (3  bis  4  pC.)  nicht  verlieren.  — 
Werden  bei  niedriger  Temperatur  concentrirte  Lösungen 
von  Schwefelammonium  und  molybdäns.  Ammoniak  gemischt, 
so  bilden  sich  bald  goldgelbe  Nadeln,  welche  Molybdänsäure, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  zu  enthalten  scheinen. 
Nach  Wöhler  (1)  bilden  sich  Stickstoffwolfram  und 
Stickstofimolybdän,  in  ähnlicher  Weise  wie  Stickstofftitan  (2), 
bei  der  Einwirkung  der  Dämpfe  einer  Chlorverbindung 
von  Wolfram  oder  Molybdän  auf  Chlorammoniumdampf 
bei  Glühhitze;  es  scheidet  sich  ein  die  Wandungen  des 
Glasrohres,  in  welchem  man  jene  Substanzen  verdampfen 
und  bei  Glühhitze  einwirken  läfst,  belegender  schwarzer 
halbmetallglänzender   Körper   ab,   welcher   entweder  aus 

(1)  Ann.   Ch.   Pham.  CVIII,  358 ;  J.   pr.   Chem.  LXZIV ,   80.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1857,  174. 
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Stickstoffinetall  oder  einer  amidartigen  Verbindang  (1)  be- 
steht, mit  Kalihjdrat  geschmolsen  viel  Ammoniak  bildet,  an 
der  Luft  erhitzt  zu  Wolframsäore  oder  Molybdänsäure  ver- 
brennt 

Wähler  (2)  hat  eine  Verbindang  von  Chrom  ond 
Alaminium  untersacht  Violettes  Chromchlorid  wird  darch 
Aluminium  bei  dem  Glühen  unter  Feuererscheinung  and 
Bildung  von  Chloralominium  und  einer  eisengrauen  metal- 
lischen, im  Wesentlichen  aus  Chrom  und  Aluminium  be- 
stehenden Substanz  zersetzt.  Wird  1  Th.  Alnminiam 
zwischen  2  Th.  violetten  Chromchlorid-Chlor kaliums  (aus 
zweifach-chroms.  Kali  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  Abdampfen  der  grünen  Lösung  und  vollständiges 
Trocknen  des  Rückstandes  dargestellt)  oder  eines  Gemenges 
von  Chlorkalium  mit  der  zweifachen  Menge  Chromchlorid 
im  Tiegel  zum  Glühen  erhitzt,  so  dafs  die  Masse  eben 
schmilzt,  und  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  sein  Inhalt 
mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  jene  Verbindung  als  wenig 
zusammenhängende,  ans  fanen  Erystallnadeln  bestehende 
graue  Metallmasse  zurück,  die  durch  längeres  Erhitzen  mit 
Natronlauge  von  überschüssigem  Aluminium  befreit  wird.  Die 
so  gereinigten ,  manchmal  schon  mit  unbewaffnetem  Auge 
erkennbaren  Erystalle  sind  zinnfarbig,  sehr  glänzend,  theils 
quadratische  Tafeln,  theils  quadratische  Prismen.  An  der 
Luft  zum  Glühen  erhitzt  laufen  ^ie  mit  Stahlfarben  an  ohne 
sich  weiter  zu  oxydiren;  sie  werden  durch  Natronlauge  und 
durch  concentrirte  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  durch 
Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung 
von  Siliciumoxyd  mit  chromgrüner  Färbung  leicht  gelöst, 
durch  trockenes  Chlorwasserstoffgas  bei  schwacher  Glühhitze 
zu  Siliciumchlorür ,  weifsem  krystallinischem  Chromchlorür 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1850,  803  ff.,  f.  1857,  194  ff.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CVI,  118;  Ann.  eh.  phys.  [3]  Uli,  418;  im  Ausz.  J.  pr. 
Chem.  LXXV,  252;  Chem.  Centr.  1858,  385;  Instit  1858,242;  Oh«m. 
Gaz.  1858,  294. 
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Chrom,  j^^  snblimirendexn  Chloralaminiam.  Bei  dem  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  die  Erystalle,  unter 
heftiger  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Abscheidnng 
von  freiem  Schwefel;  zu  einer  grünen  Masse  oxydirt  Die 
Erjstalle  sind  nur  schwierig  (anscheinend  schwieriger  als 
Nickel)  schmelzbar  und  bilden  dann  unkijstallinische,  harte 
und  spröde  Metallmassen  von  4,9  spec.  Gew.,  welche,  wenn 
sie  nicht  freies  Aluminium  enthalten,  durch  heifse  Natron- 
lauge nicht  angegriffen  werden;  bei  dem  Umschmelzen  der 
Krystalle  mit  neuem  Zusatz  von  Chromdoppelsalz  unter 
einer  Decke  von  weifsem  Glas  bei  dem  heftigsten  Coaks- 
feuer  wurden  einzelne  erbsengrofse  Kugeln  von  krystallinischer 
Oberfläche,  feinkörnigem  krystallinischem  Bruch  und  grofser 
Härte  erhalten,  die  selbst  in  der  mit  Sauerstoffgas  ange- 
fachten Alkoholflamme  unschmelzbar  waren  und  bei  dem 
Auflösen  in  Salzsäure  viel  eingemengtes  krystallinisches 
SiUcium  hinterliefsen.  — Eine  Probe  der  krystallinischen  Ver- 
bindung ergab  63,05'pC.Cr,  27,71  AI,  6,03  Si,  2,61  Fe,  um- 
geschmolzene Masse  ergab  63,00  pG*  Cr,  29,08  AI,  4,37  Si, 
3,30  Fe;  der  Silicium-  und  der  Eisengehalt  stammen  aus 
den  Verunreinigungen  des  angewendeten  Aluminiums. 
Phosphor.  Bei  dem  Versuche,  in  ähnlicher  Weise  wie  sich  Phos- 

phorwolfram kiystallisirt  darstellen  läfst  (1),  durch  heftiges 
Glühen  eines  Gemenges  von  Chromoxyd,  Phosphorsäure  und 
Kienrufs  in  einem  Kohletiegel  krystallisirtes  Phosphorchrom 
darzustellen,  erhielt  C.  A.  Martins  (2)  (in  einem  Wind- 
ofen) nur  eine  grauschwarze  zerreibliche,  bei  dem  Aus- 
kochen mii  Salzsäure  ein  graues  Metallpulver  hinterlassende 
Masse,  oder  (in  einem  Sefström'schen  Gebläseofen)  neben 
solcher  Masse  einige  kleine,  spröde,  sehr  harte,  eisengraue 
Metallkugeln  von  4,68  spec.  Gew.  Pulverformiges  Phos- 
phorchrom läfst  sich  am  leichtesten  erhalten  durch  Zuleiten 


ehrom. 


(1)  Jahresber.  £.  1851 ,  846.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CIX,  82 ;  im 
An».  Chem.  Centr.  1869,  268. 
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des  Dampfs  von  Phosphor,  den  man  in  dem  geschlossenen  ^^XüH" 
Ende  eines  schwerschmelzbaren  Glasrohrs  erhitzt ,  zu  ein- 
fiich-chroms.  Kali»  das  in  demselben  Rohr  bis  zum  Glühen 
erhitzt  ist;  nnter  lebhafter  Feuererscheinnng  entsteht  eine 
schwarze  Masse,  die  mit  Wasser  behandelt  das  Phosphor- 
chrom als  fein  krystallinisches  granes  Metallpnlver  zurfick- 
läfst  Phosphorchrom»  anf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
dargesteBty  ist  in  allen  Säaren  unlöslich;  verbrennt  in  Ohlor- 
gas  erhitzt  lebhaft  zn  Chlorphosphor  und  krjstallinischem 
yiolettem  Chromchlorid,  in  Sanerstoffgas  zu  phosphors.  Chrom- 
ozyd,  wird  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  nnter  Wasser- 
stoffentwicklnng  oxydirt,  verbrennt  in  schmelzendes  chlors.  Kali 
geworfen  nnter  lebhafter  Feuererscheinnng  und  Entvncklung 
von  Chlorgas  (weniger  heftig  wirkt  schmelzendes  Salpeters. 
Kali);  es  ergab  62,6  pC.  Cr  und  34,6  P,  nahe  entsprechend  der 
Formel  CrgP,  die  auch  dem  aus  Chromchlorid  und  Phos- 
pborwasserstofi^as  entstehenden .  schwarzen  Phosphorchrom 
nach  H.  Rose  zukommt. 

Zur  Darstellung  von  krystallinischem  Chromoxyd  erhitzt  ohromoiyd. 
Schiff  (1)  in  einem  hessischen  Tiegel  ein  mit  Chlornatrium 
überdecktes  Gemenge  gleicher  Gewichte  zweifach-chroms. 
Kali's  und  Chlornatriums  zu  heftigem  Rothglühen,  läfst  den 
Tiegel  langsam  im  Ofen  erkalten  und  legt  ihn  in  heifses 
Wasser,  wo  sich  die  (stets  noch  ziemlich  viel  chroms.  Salz 
enthaltende)  Schmelze  unter  Zurücklassung  des  Chromoxyds 
auflöst;  letzteres  hat  einen  den  Goldkäferflügeldecken  ver- 
gleichbaren Glanz,  das  spec.  Gew.  =  6,2  (2),  wird  von 
Säuren  kaum,  von  schmelzendem  Salpeters.  Kali  nur  schwierig 
angegrifiPen.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Alaun  und 
Kochsalz  krystallinische  Thonerde  darzustellen,  gelang  nicht. 

W.  H.  Miller  (3)  hat  Chromoxydkrystalle,  die  sich 
bei  einem  nicht  näher  angegebenen  metallurgischen  Processe 
gebildet  hatten,  untersucht  Nach  seinen  Messungen  setzt 
er  die  Neigung  R  :  R  in  den  Endkanten  =  86^62^ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  114;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1S68,  627. 
—  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CVIII,  SO.  —  (8)  PbU.  Mag.  [4]  XVI,  298. 

Ja]ir««l»«Tioht  f.  ehem.  a.  ■•  w.  für  1868.  \  \ 
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chromozyd.  Qj^  Aüsicht,  dafii  (Uo  violetten  Lösuiigen  von  Chromoxyd- 
salzen das  Chromoxyd  in  einer,  die  durch  Erwärmen  grün  ge- 
wordenen Lösungen  es  in  einer  anderen  Modification  enthalten, 
hatte  schon  früher  Vertreter  gefunden  (1)*  Sie  ist  jetzt  von 
Fremy  adoptirt  worden,  welcher  Untersuchungen  über  die 
Chromsalze  angestellt  und  die  Resultate  (2)  yeröffentlicht 
hat.  Er  bezeichnet  die  in  den  violetten  Chromoxydsalzen 
enthaltene  Modification  als  Mettichromoayd]  diese,  aus  solchen 
Salzen  durch  Ammoniak  gefällte  Modification  ist  im  leeren 
Baum  getrocknet  CrsOs,  9H0,  löslich  in  Essigsäure,  Ammoniak 
und  verdünnter  Kalilauge.  Sie  wird  durch  die  Einwirkung 
von  siedendem  Wasser  oder  concentrirten  Salzlösungen, 
durch  längere  Berührung  mit  kaltem  Wasser,  durch  mehr- 
tägiges  Austrocknen  an  freier  Luflb  oder  im  leeren  Raum, 
durch  kurz  andauerndes  Reiben  unlöslich  in  den  genannien 
Flüssigkeiten  und  zu  gewöhnlichem  Chromoxydhydrat; 
letzteres  wird  aus  grünen  Chromoxydlösungen  durch 
Ammoniak  gefallt.  —  Gewöhnliches  Chromoxydhydrat  wirkt 
auf  Ammoniak  mcht  ein;  Metachromoxyd  wird  hingegen 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  zu  der  S.  163  nochmals 
zu  besprechenden  violetten,  aus  gleichen  Aequivalenten  Ci^Os 
und  NHs  entstehenden  Verbindung.  Ammoniaksalze  wirken 
auf  das  Metachromoxyd  nicht  ein,  aber  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  dieser  Base  auf  Ammoniak  und  ein  Ammoniak* 
salz  löst  sich  die  erstere;  aus  den  so  entstehenden  violett* 
rosenrothen  Flüssigkeiten  lassen  sich  die  darin  enthaltenen 
Verbindungen  (3),  welche  die  Elemente  der  Säure  des  an- 
gewendeten Ammoniaksalzes,  von  Ammoniak  und  vonChrom- 


(1)  Vgl.  8.  B.  Mitscherlich's  Lehrb.  d.  Chem.,  4.  Anfl.  (1847),  II, 
750.  —  (2)  Coupt  rend.  XLVII ,  688 ;  Insüt  1868 ,  406 ;  Ann.  Gh. 
Phann.  CX,  836;  Chem.  Gas.  1859,  81.  —  (8)  Fremy  beseichnet 
solche,  die  Elemente  yon  einem  Metallozyd  vnd  Ammoniak  in  eioh  ent- 
haltende Verbindungen,  in  welchen  das  Ammoniak  nicht  direct  durch 
die  gewdhnliehen  Beaotlonen   naehweisbar  ist,  als   Atmd(HM$§aUcerbin' 
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oxyd  in  sich  enthalten,  durch  Fällen  mittelst  Alkohol  und  o*«»»«^«- 
rasches  Trocknen  im  leeren  Raum  isoliren.  Die  unter  An« 
Wendung'  von  Chlorammonium  entstandene,  so  dargestellte 
Verbindung  ist  schön  violett,  löst  sich  in  Wasser  zu  in- 
tensiv violett-rosenrother  Flüssigkeit,  die  kaum  alkalisch 
reagirt,  durch  Salpeters.  Sjlberoxyd  nicht  gefallt  wird,  die 
gewöhnlichen  Reacüonen  einer  Chromozydlösung  nicht  zeigt; 
bei  dem  Kochen  der  Flüssigkeit  entweicht  viel  Ammoniak, 
Chromoxydhydrat  scheidet  sich  aus  uüd  Salzsäure  ist  nun  in  der 
Flüssigkeit  erkennbar;  die  Zersetzungsproducte  treten  auf  ent* 
sprechend  dem  Aequivalentverhältnifs  2  NH4CI,  4  NU«,  3  CrsOs, 
X  HO.  Bleiben  die  violett-rosenrothen  Lösungen  solcher  Verbin- 
dungen einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  wird  das  Ammoniak- 
sak  regenerirt,  Ammoniak  entwickelt  sich,  und  ein  violetter 
Körper  scheidet  sich  in  rundlichen  amorphen  Körnchen  aus, 
wdeher  schon  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  wird  und 
die  Elemente  von  CrtOs,  NHs,  12  HO  in  sich  enthält  Bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  auf  diesen  violetten  Körper 
entsteht  eine  neue  Reihe  von  Salzen,  die  Fremy  als 
Boseochromaalze  bezeichnet  und  welche  im  Allgemeinen  die 
Zusammensetzung  CrsO«,  4  NHs,  3  A  haben,  wo  A  =  1  Aeq. 
Säure  (beispielsweise  giebt  Fremy  für  die  Bildung  des 
Schwefels.  Roseochromsalzes  aus  jenem  unlöslichen  violet- 
ten Körper  die  Gleichung  :  4  (CrsOg,  NHs)  +  12  SOa  = 
3  (CrjOs,  3  SOb)  +  CrgOs,  4  NH«,  3  SO»).  Die  Roseochrom- 
salze  entstehen  auch  bei  Einwirkung  concentrirter  Säuren 
auf  die  löslichen  Verbindungen,  die  sich,  wie  oben  ange- 
geben, mittelst  Alkohol  aus  den  violett-rosenrothen,  durch 
Einwirkung  von  Metachromoxyd  auf  eine  Mischung  von 
Ammoniak  und  Ammoniaksalz  entstehenden  Flüssigkeiten 
ausfallen  lassen.  Die  Lösungen  der  Roseochromsalze  sind 
fast  rein  rosenroth;  am  leichtesten  unter  diesen  Salzen  krystal- 
lisirt  das  salzs.  Salz,  Cr20s,  4  NHst  3  HCl,  welches  aus  saurer 
Flüssigkeit  in  Regulär-Octaedern  krystallisirt  (es  bildet  mit 
Platin-  und  mit  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppel- 
salze).   Reines  Wasser  zersetzt  dieses  salzs.  Salz;  es  ent- 

11  • 
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cbromoxjd.  ^iq\ii  dabei  ein  in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  und 
ein  anderes  viel  löslicheres  Salz;  in  diesen  beiden  Salzen 
scheinen  eigenthümliche  ammoniakalische  Chrombasen  ent- 
halten zu  sein,  und  Fremy  vermnthet,  es  mögen,  analog 
wie  dies  bei  den  ammoniakalischen  Kobaltbasen  der  Fall  ist, 
yerschiedenCy  die  Elemente  von  Ghromoxyd  and  Ammoniak 
in  verschiedenem  Verhältnifs  enthaltende  Chrombasen 
existiren. 

Nach  J.  Dowling  n.  W.  Plankett(l)  ist  phosphors. 
Chromoxyd,  durch  Fällen  einer  Chromchloridlösung  mit 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  als  ein  bläulichgrüner, 
nach  dem  Trocknen  grüner  amorpher  Niederschlag  erhalten, 
leichtlöslich  in  Mineralsäuren,  unlöslich  in  Essigsäure,  aus 
den  Lösungen  in  Säuren  '  durch  Ammoniak  und  SchwefeU 
ammonium  unverändert  fallbar,  löslich  in  kalten  wässerigen 
fixen  Alkalien,  aus  welchen  Lösungen  es  sich  bei  dem 
Kochen  ausscheidet.  Dowling  u.  Plunkett  heben  hervor, 
dafs  die  Phosphorsäure  in  dieser  Verbindung  leicht  übersehen 
werden  kann. 

Chrom«.  Nach   Vohl  (2)    bildet    sich   bei   dem   Erhitzen    von 

Salsa.  ^    ' 

Chromoxyd  mit  Salpeters.  Bleioxyd  chroms.  Bleioxyd,  und 
läfst  sich  chroms.  Bleioxyd,  das  zu  organischen  Analysen  ge- 
braucht und  in  welchem  die  Chromsäure  theilweise  reducirt 
wurde,  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  nachheriges 
Glühen  wieder  herstellen. 

Chroms.  Magnesia  MgO,  CrOs  +  7  HO  ist,  wie  Grai- 
lich  (3)  nach  den  Messungen  von  Murmann  bestätigt, 
mit  dem  Bittersalz  isomorph;   an    den  Krystallen   sind   die 

P 

vorherrschenden    Flächen   ooP  .  — :   es  ist  ooP  :  ooP  = 

2 

89026%    ooP  :  -l"  =  129^1',  das  Verhältnifs  der  Neben- 


(1)  Chem.  Qas.  1868,  220;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  266.  —  (2)  Aon. 
Ch.  Pharm.  CYI,  127;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  818;  Chem.  Centr.  1868, 
644.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXYII,  174. 
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axen  zur  Hanptaxe  =  1  :  0,9901  :  0,5735.  Ferner  sind 
die  Krystalle  des  chrcms.  Magneiia^AmmomaJcs  MgO,  CrOs 
-J-  NH4O,  CrOs  -|-  6  HO  mit  denen  des  entsprechenden 
schwefeis.  Doppelsalzes  isomorph;  an  ersteren^  monoklino- 
metrischen  Combinationen  mit  den  Flächen  00  P  •  (00  P  00)  • 
0  P  .  +  P  .  -  P .  (Poo) .  +  2  Poo  u.  a.,  wurde  das  Ver- 
hältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Haupt- 
axe  =  0,8041  :  1  :  0,4870,  der  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  73^29^  die  Neigung  00  P  :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  108<^9',  OP  :  c»P  =  103^20',  OP  :  +  2Pc» 
=  116<^28',  OP  :  (Poo)  =  154^42'  bestimmt. 

Wird  ein  wasserfreies  Gemenge  gleicher  Aequivalente  chrom»ci. 
Chromsäure  und  Eisenchlorid  in  einem  Retörtchen  er* 
wärmt,  so  geht,  nach  Geuther  (1),  zuerst  Chromaci* 
Chlorid  CrOsCl  über,  bei  *  stärkerer  Hitze  sublimirt  Eisen- 
cblorid  und  im  Rückstande  bleibt  Eisenoxyd.  Das  Acichlorid 
bildet  sich  entsprechend  der  Gleichung  :  Fe^Cla  -f-  ^  CiOz 
===Fea08  +  3  CrOsCl ;  Geuther  betrachtet  diese  Bildungs- 
weise des  Acichlorids  (nach  welcher  dasselbe  leicht  in 
gröfseren  Mengen  dargestellt  werden  kann)  als  dafür  sprechend, 
dafs  dasselbe  nicht  als  CrOgCl,  sondern  als  CrCIs^  2  CrOs 
zu  betrachten  sei.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  Molybdän- 
und  Wolframacichlorid  darstellen,  welche  sich,  wenn  Eisen- 
chlorid in  dem  zugeschmolzenen  Ende  einer  Glasröhre,  in 
deren  Mitte  Molybdän-  oder  Wolframsäure  zum  Glühen 
erhitzt  ist,  zum  Verdampfen  gebracht  wird,  durch  Einwirkung 
des  Chlorids  auf  die  Säure  (an  deren  Stelle  dann  sich  Eisen- 
oxyd Torfindet)  bilden  und  in  dem  kälteren  Theile  der 
Röhre  verdichten.  —  Das  s.  g.  chroms.  Cblorkalium  KCl, 
2  CrOs  kann  auch  betrachtet  werden  als  KÖ,  CrOs  +  CrOjCl 
und  läfst  sich  aus  einfach-chroms.  Kali  und  Chromacichlorid 
in  diesem  Verbindungsverhältnifs  darstellen  durch  Lösen  des 


(1)  Ann.   Gh.  Pharm.    CVI ,  289 ;   im   Aqbz.  J.  pr.  Ghem.  LXXIVi 
881 ;  Cbem.  Gentr.  1858,  689. 
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ersteren   in  mit    Essigsäure    oder  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser,   allmäligen  Zusatz  des  AcichloridS;  und  Krystalli- 
sirenlassen. 
vanadiii  A.  Schafarik  (1)  hat  Untersuchungen  über  einige 

«"»««jj^^*»««- Vanadinverbindungen  und  die  Stellung  des  Vanadins  im 
chemischen  Systeme  veröffentlicht  Das  Material  zu  seinen 
Untersuchungen  war  nach  Patera's  Verfahren  (2)  aus 
Joachimsthaler  Uranerzen  gewonnen  und  bestand  zum 
Theil  aus  unreinen  vanadins.  Erden,  zum  Theil  aus  un- 
reinem gerbs.  Vanadinoxyd.  Die  durch  Verpuffen  dieses 
Materials  mit  dem  gleichen  Gewichte  eines  Gemenges  von 
gleichviel  Soda  und  Natronsalpeter  erhaltene  Masse  wurde 
ausgekocht  und  die  filtrirte  und  concentrirte  Lösung  durch 
Chlorammonium  gefallt;  dem  sich  ausscheidenden  vanadins. 
Ammoniak  war  schwerlösliches  saures  Wolframs.  Ammoniak 
beigemengt  (die  gleichzeitig  vorhandene  Molybdänsäure  wurde 
nicht  mit  ausgefallt).  Zur  Reinigung  der  durch  Rösten 
dieses  Niederschlags  erhaltenen  unreinen  Vanadinsäure  fand 
es  Schafarik  am  Besten,  dieselbe  fein  zerrieben  mit  klei- 
nen Portionen  Schwefelsäurehydrat,  das  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  nahe  bei  Siedehitze  anhaltend 
und  wiederholt  zu  digeriren»  so  lange  die  Flüssigkeit  noch 
gefärbt  wird,  wo  eine  rothbraune  Lösung  von  schwefeis. 
Vanadinsäure  entsteht  und  ein  Gemenge  von  Wolframsäui'e 
und  Wolframoxyd  ungelöst  bleibt,  dann  die  rothbraune 
Lösung  entweder  (wenn  nur  in  Metallgefäfsen  gearbeitet 
wdrde)  (Urect  einzudampfen  und  den  Rückstand  zu  glühen, 
oder  sie  durch  Erwärmen  mit  reiner  Oxalsäure  (nicht  mit 
Weingeist)  in  blaues  schwefeis.  Vanadinoxyd  überzufuhren, 
bis  zum  beginnenden  Verdampfen  der  freien  Säure  einzu- 
engen und  abzukühlen,   den  bald  entstehenden  blaugrünen 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIII,  1 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  84 ;  J. 
pr.  Ghem.  LXXVI,  142;  Ghem.  Gentr.  1859,  97;  Ann.  ch.  phjs.fSjLV, 
479;  B^p.  chim.  pure  I,  292.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  877. 


KryBtallbrei  von  Schwefels.  Vaoadinoxyd  abznpressen,  nutTJ^,!^^~* 
wasserfreiem  Weingeist  zu  waschen ,  zn  trocknen  und  zn  '^^^l^ 
glnhen  (die  Mutterlange  giebt  mit  Ammoniak  gefallt  Va- 
nadinoxjdhydrat»  das  mit  SalpetersSure  behandelt  auch  Va- 
oadinsäure  liefert).  Die  reinste  Vanadinsäure  erhielt  Scha- 
farik  durch  Zersetzung  des  Vanadinchlorids  mit  Wasser; 
sie  schmolz  leicht  zu  dunkelbrauner  Flüssigkeit  und  erstarrte 
zu  langen  glänzenden  rothbraunen  Nadeln;  ihr  spec.  Oew. 
ergab  sich  =  3,472  u.  3,610.  Das  aus  diesen  Bestimmungen 
des  spec.  Oew.  folgende  spec.  Volum  (26,6)  kommt  nicht 
dem  von  WO«  und  MoOs  (1)  nahci  sondern  dem  von  AsOs;  * 

SbOs  und  BiOs;  Schafarik  hebt  es  hervor,  dafs  nach 
dem  spec.  Volum  der  Säure  das  Vanadin  sich  nicht ,  wie 
nach  den  chemischen  Verhältnissen,  zu  Molybdän  und 
Wolfram,  sondern  zu  den  Metallen  der  Arsengruppe  stellt; 
femer,  dafs  das  spec.  Vol.  von  VO3  auch  dem  von  A8O5 
nahe  kommt,  und  er  glaubt  hierin  eine  Erklärung  dafür 
sehen  zu  dürfen,  dafs  das  Vanadinbleierz  mit  der  Formel 
3  (3PbO,  VOs)  +  PbCl  mit  dem  Kampylit  3  (3  PbO,  AsOs) 
-{-  PbCl  und  den  dem  letzteren  analogen  Mineralien  iso- 
morph ist  (2).  —  Durch  Glühen  der  fein  zerriebenen  und 
mit  gleichviel  Kienrufs  gemischten  Säure  im  Wasserstoff- 
strom, dann  im  Kohlensäurestrom,  zuletzt  in  zugeleitetem 
Chlorgas  wurde  Vanadinchlorid  VOls  (3)  dargestellt;  das 
zunächst  erhaltene,  durch  Spuren  von  Vanadinsäure  (da 
alle  Feuchtigkeit  zu  beseitigen  unmöglich  war)  dunkelroth 


(1)  Das  spec.  Gew.  der  Molylid&nninre  bestiminte  Sohafarik  in 
4,i2^  o.  4,870.  —  (2)  Vgl.  Jmhresber.  f.  1856,  872  f.  6  c  ha  farik 
spricht  sich  gegen  die  von  Kenngott  anfgesteUte  Ansicht  aus,  das 
Vanadinbleiers  sei  wohl  als  8(3PbO,  VO5)  +  PbCl  so  betrachten.  — 
(8)  Vanadinsuboxyd  VO  wird  in  Cfalorgas  gegltiht  an  Chlorid  und  Saore 
(3  VO  +  6Gl  =  2yCl8  + VOs);  es  bildet  sich  kein  Oxychlorid.  Auch 
bei  dem  DestiUiren  eines  geschmolssenen  Gemenges  von  zweifach-vana- 
dins.  Natron  und  Chlomatrinm  mit  rauchender  BchwefeU&nre  (hierbei 
entstand  nur  Schwefels.  Vanadinoxyd)  und  bei  dem  GIfihen  Ton  Vana- 
dinoxyden mit  Kohle  in  Chlorgas  wurde  kein  Oxychlorid  erhalten. 
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^^M^A^  gefärbte  Chlorid  gab  für  sich  oder  über  Quecksilber  rec- 
'""b».*^''  tificirt  das  reine  Chlorid  als  eine  klare ,  leicht  bewegliche» 
tiefgelbe  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  starke  zinnoberrotfae 
Dämpfe  bildet,  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  blntroth 
und  dick  wird  (beim  Erhitzen  tritt  ^eam  Beduction  zu 
blauem  Vanadinchlorür  yC]2  ein),  mit  viel  Wasser  aber 
eine  klare  blafsgelbe  Lösung  bildet  (diese  hinterläfist  bei 
dem  Verdampfen  rothe  pulverige  Vanadinsäure).  Das  Va- 
nadinchlorid siedet  bei  127®,  ergab  bei  20®  das  spec.  Gew. 
1,764,  die  Dampf  dichte  6,41  (für  eine  Condensation  von 
VCls  auf  4  Vol.  berechnet  die  letztere  sich  zu  6,06).  Be- 
züglich dessen;  was  Schafarik  über  das  spec.  Vol.  des 
Vanadinchlorids  im  flüssigen  Zustand  erörtert,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung.  —  Vanadinbromid  VBrs  wird 
wie  das  Chlorid  erhalten;  es  krystallisirt  in  tiefbraunen, 
metallisch  blau  schillernden  Nadeln.  —  Berzelius'  An- 
gabe, dafs  mit  Ammoniak  gesättigtes  Vanadinchlorid  bei 
dem  Glühen  in  Ammoniakgas  einen  silberweifsen  Metall- 
spiegel gebe,  fand  Schafarik  nicht  bestätigt;  er  erhielt 
eine  dunkelbraune,  schwach  metallisch  schimmernde,  bei 
dem  Schmelzen  mit  Kali  reichlich  Ammoniak  entwickelnde 
Masse  (vgl.  unten,  S.  169  f.).  Als  Vanadinsäure  im  stärksten 
Feuer  eines  Wmdofens  2  Stunden  lang  im  Wasserstofibtrom 
geglüht  wurde,  ging  der  gröfsere  Theil  derselben  in  eine 
rein  schwarze  erdige,  aus  Suboxyd  VO  und  reducirtem 
Vanadin  bestehende  Masse  über ;  der  kleinere  Theil  war  zu 
einer  lichtgrauen  mikrokrystallinischen  Substanz  geworden, 
welche  Schafarik  als  reducirtes  Vanadin  betrachtet.  Durch 
Erhitzen  von  Vanadinsäure  mit  Kalium  erhielt  er  eine  in 
Brom  dampf  nur  zum  kleineren  Theil  verbrennende  Substanz. 
Am  sichersten  gelang  die  Darstellung  von  reducirtem  Va- 
nadin bei  dem  Durchleiten  von  mit  Vanadinchloriddampf 
beladenem  Wasserstoffgas  durch  rothglühende  Glasröhren; 
das  Metall  scheidet  sich  theilweise  aus  als  eine  die  Wan- 
dung der  Röhre  fest  bekleidende  tief-eisengraue,  bräunlich- 
metallglän^eode,  am  Glase  spiegelnde,  innen  krystallinische 


VaoAdin.  \QQ 

Bindet  theOs  ak  Haufwerk  schwarzer  und  brauner  Krystall-  ^"'^^  """^ 


Yerblndun- 
dewel* 


blättchen  und  als  schimmerndes  Pulver  (in  kleiner  Menge  '^'btn!' 
bilden  sich  röthliche  durchsichtige  Blättchen  und  ein  weifser 
fettglänzender  krjstallinischer  Anflug»  beide  wohl  niedrigere 
Chlorstüfen).  Das  Vanadin  wird  durch  selbst  sehr  verdünnte 
Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  unter  Gasentwicklung 
zu  blauem  Salpeters«  Salz  gelöst.  Das  spec.  Gew.  des  grofs- 
blätterig  krjstallisirten  Metalls  wurde  =  3,64  etwa  gefun- 
den» wonach  sein  spec.  Volum  dem  des  Antimons  nahe  käme, 
von  dem  des  Wolframs  und  des  Molybdäns  aber  sehr  ver-  **  ^ 

schieden  wäre.   —    Bezüglich  der  Stellung,   welche  dem  « 

Vanadin  unter  den  Elementen  anzuweisen  ist,  kommt  Scha-        '  ^'~ 
farik  nicht  zu  einem  festen  Resultat;  was  die  Betrach- 
tungen betrifft,  welche  er  hierüber  anregt,   verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Die  Krjstallformen  mehrerer  vanadins.  Salze,  zum  Theil 
von  noch  nicht  genauer  ermittelter  Zusammensetzung,  wur- 
den von  Grailich  (1)  beschrieben. 

Uhrlaub  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Verbin- 
dungen des  Vanadins  mit  Stickstoff  mitgetheilt  Vanadin- 
chlorid-Ammoniak (3)  wird,  in  einem  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas  gelinde  erhitzt,  zu  Chlorammonium  und  einer 
schwarzen  Masse,  die  durch  Auswaschen  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  isolirt  und  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Raum  getrocknet  wurde;  dieselbe  entwickelt  bei  Luftzutritt 


(1)  Krystallographisoh-ehemisohe  Untersuchungen  (vgl.  8.  3),  196. 
»  (2)  Pogg.  Ann.  Olli,  184;  im  Auss.  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  878; 
Chem.  Centr.  1858,  166.  —  (3)  Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
desselben  diente  Vanadinsäure,  die  aus  Bohnerz  von  Haverloh  am  Harze 
(Tgl.  Jahreeber.  f.  1851,  849)  gewonnen  nnd  durch  Lösen  in  Schwefel- 
säure, Zusatz  von  Flufssfture,  Erhitzen  und  Eindampfen  zur  Trockne  von 
Kieaels&nre  befreit  war.  Durch  Rednction  dieser  Säure  mittelst  Wasser- 
stoff dargestelltes  Vanadinsabozyd  wurde  mit  Kienrnis  gemengt  im 
Chlorstrom  geglüht;  zu  dem  so  erhaltenen  Vanadinchlorid  VCI«  wurde 
Ammoniakgas  geleitet  bis  es  zu  einer  weifsen  nnkrystallinischen  Masse 
erstarrte. 
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erhitzt  Ammoniak  und  oxydirt  sich»  bei  dem  Schmelzen  mit 
Kalifaydrat  und  bei  Behandlung  mit  unterchlorigs.  Natron 
giebt  sie  Stickstoffreaction ,  durch  Salpetersäure  wird  sie 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  lebhaft  bei  dem 
gl  y«  Erwärmen  oxydirt  Die  Zusammensetzung  der  bei  möglichst 

a^^jT«  \  I  ^        *     niedriger  Temperatur  dargestellten  schwarzen  Masse  war 
\       1 1)  N  nahezu  VN  (84,2  bis  84,5  pC.  Vanadin  wurden  darin  ge- 

funden) ;   bei  höheren  Temperaturen    entstehen  stickstoff- 
ärmere Verbindungen  oder  Gemenge   solcher  mit  der   er- 
«^^  steren  Verbindung.  Eine  dieser  ähnliche  Substanz  von  der 

i-'^^'tU  •     ^'^  ^       Zusammensetzung  V2N  wurde  in  derselben  Weise  bei  seh wa- 
9*'  eher  Glühhitze,  eine  Substanz   von  der  Zusammensetzung 

VsN  bei  noch  höherer  Temperatur  erhalten.  Diese  Stick* 
Stoffverbindungen  des  Vanadins  werden  durch  Ammoniak- 
gas  bei  Weifsglühhitze  zu  Vanadin  reducirt  Ammoniakgas 
wirkt  auf  Vanadinsäure  ähnlich  wie  auf  Molybdänsäure  (1) 
ein;  auch  bei  dem  Glühen  des  Vanadinsuboxyds  in  Am- 
moniakgas werden  nachweisbare  Mengen  Stickstoff  aufge- 
nommen. 
MAngiiB.  Das  zuerst  von  Pierre  (2)  erhaltene 9  dann  von  Ma- 

""^Vb.'"  rignac(3)  untersuchte  «cAt^^^/eb.  Manganoxydul-Kali  MnO, 
SOa  +  KO,  SOs  -)-  4  HO  ist  auch,  mit  gleichem  Resultat, 
von  C.  V.  Hauer  (4)  analysirt  und  von  Schabus  (5)  kry- 
stallographisch  bestimmt  worden.  In  annähernder  Ueber- 
einstimmung  mit  Marignac's  Resultaten  fand  Schabus 
*SLn  diesen  monoklinometrischen  Erystallen,  welche  er  (die 
von  Marignac  alsP  angenommene  Pyramide  als  Vs  P 
deutend)  als  c»  P  00  .  00  P  .  <x>P3  .  (ooPoo)  •  0  P  .  -f  VaP- 
—  Va  P  •  +  P  00  .  —  P  00  .  (P  00)  bestimmte,  die  Neigung 
ooP  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  78%',  OP  : 
00  P  00  =  95<>36',  00  P  00  :  +  P  00  =   146^64',  00  P  c»  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  194,  196.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
XVI,  289 ;  J.  pr.  Chem.  XXXVII,  488.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  881. 
^  (4)  J.  pr.  Cbem.  LXXIV,  481.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  441. 
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—  Poo  =:  149<>68S  OP  :  (Poo)  =  116^30',  das  Verhält- 
niffl  der  Orthodiagonale  zur  Elinodiagonale  zar  Haaptaze 
=  0,4962  :  O96I57  :  1,  den  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  84^24';  unvollkommene  Spaltbarkeit  fand  er  parallel 
00  Poo. 

H.  Rose  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Lösungen ""^J^y- 
der  Manganoxydsalze  mitgetheilt.  Das  Manganoxjd,  wel- 
ches eine  so  schwache  Base  ist  dafs  viele  seiner  Salze  durch 
Wasser  zersetzt  werden  und  sich  überhaupt  nicht  in  Lösung 
erhalten  lassen»  erhält  durch  die  Verbindung  mit  Phosphor- 
saure  eine  gröfsere  Beständigkeit  und  wird  dadurch  gegen 
die  Ausscheidung  durch  Wasser  geschützt.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Einzelnheiten ,  welche  Rose  über  das  Ver- 
halten der  Lösung  des  phosphors.  Manganoxyds  anführt^  auf 
die  Abhandlung  verweisen;  diese  Lösung  hat,  wie  die  Lö- 
sungen des  •  Manganoxyds  in  Sauerstoiüsäuren  überhaupt, 
eine  der  der  Uebermangansäure  so  ähnliche  Purpurfarbe, 
dafs  sie  für  eine  beständigere  Modification  der  Uebermangan- 
säure gehalten  wurde.  Die  Lösung  des  dem  Manganoxyd 
entsprechenden  Chlorids  ist  bekanntlich  im  concentrirten 
Zustand  schwarzbraun ;  diese  Färbung  dauert  auch  bei  Zu* 
satz  syrupartiger  Phosphorsäure  fort»  geht  aber  bei  der 
Verdünnung  mit  Wasser  in  Purpurfarbe  über.  Rose  hebt 
noch  hervor,  dais  W.  Crum's  Reaction  auf  Mangan  (Pur- 
purfarbung  bei  Zusatz  eines  Manganoxydulsalzes  zu  mit 
Bleihyperoxyd  erhitzter  Salpetersäure)  nicht  auf  der  Bildung 
von  Uebermangansäure,  sondern  auf  der  von  Manganoxyd 
beruht* 

Nach  Oloez  und  6 nie n et  (2)  wirkt  Übermangans.  üeb«rm«n. 

^  ^    ^  "     ^         gM«.  Kali. 

Kali  auf  viele  stickstoffhaltige  Verbindungen  in  der  Art  ein, 
dafs  Salpeters.  Kali  gebildet  wird.  Ueberschüssiges  Ammo* 


(1)  Pogg.  Ann.  CV,  289;  Chem.  Centr.  1859,  12;  J.  pr.  Chem. 
LXXVI/116;  Chem.  Gaz.  1859,  101;  R^p.  chim.  pure  I,  289;  Anzeige 
Bert.  Acad.  Ber.  1658,  519.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVIl,  710;  Ann.  Gh. 
Phann.  CVllI,  378 ;  Dingl.  pol.  J.  GL,  419. 
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oMt^KlüT  Diak  bildet  in  der  Kälte  salpetrigs.  Kali;  wirkt  aber  das 
Übermangans.  Kali  im  üeberschufs  und  bei  Siedehitze  ein, 
so  wird  das  zuerst  entstehende  salpetrigs.  Salz  zu  Salpeters, 
umgewandelt.  Anilin  reducirt  das  Übermangans.  Kali  sofort 
und  mit  beträchtlicher  Wärmeentwicklung ,  unter  Bildung 
von  kohlens.  und  oxals.  und  nur  Spuren  von  Salpeters. 
Kali.  Chinin  wirkt  auf  Übermangans.  Kali  schon  in  der 
Kälte^  vollständig  erst  bei  Siedehitze  ein,  unter  Bildung  von 
kohlens.  und  Salpeters.  Kali  und  dem  Kalisalz  einer  an- 
scheinend neuen,  noch  nicht  genauer  untersuchten  Säure. 
Auf  Cinchonin  wirkt  das  Übermangans.  Kali  schwieriger  ein 
als  auf  Chinin,  üebermangans.  Kali  wird  durch  Cyan  so- 
fort schon  in  der  Kälte  reducirt,  ebenso  durch  Cyanwasser- 
stoffsäureundCyankalium;  es  entsteht  Salpeters.  Kali.  Schwe- 
fel und  Cyan  enthaltende  Verbindungen  geben  schwefeis. 
und  Salpeters.  Kali.  Nitroprussidnatrium  wird  leicht  unter 
Bildung  von  Salpeters.  Kali  oxydirt.  Ferrocyankalium  wird 
zu  Ferridcyankalium  umgewandelt  und  dieses  nicht  weiter 
verändert.  Harnstoff  wird  nur  äufserst  schwierig  oxydirt 
und  bei  tagelangem  Kochen  bildet  sich  nur  sehr  wenig 
Salpeters.  Kali.  Auf  Leim  wirkt  Übermangans.  Kali  schon 
in  der  Kälte  leicht  ein ,  unter  Bildung  von  kohlens.  und 
etwas  Salpeters.  Kali  und  einem  eigenthümlichen ,  bei  200 
bis  300^  sich  roth  färbenden  Salz.  Mehrere  Nitroverbin- 
dungen, z.  B.  Pyroxylin,  Nitronaphtalin  und  Nitrdbenzol, 
geben  bei  dem  Kochen  mit  Übermangans.  Kali  Salpeters.  Kali 
(das  Nitronaphtalin  gleichzeitig  auch  phtals.  Kali,  das  Nitro- 
benzol  ein  in  grofsen  rhombischen  Blättern  krystallisirendes 
Salz  einer  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen,  noch  nicht  näher 
untersuchten  Säure).  —  Oloez  und  Guignet  führen  noch 
—  als  Beleg  dafür,  wie  wenig  sich  das  Verhalten  einer 
Substanz  gegen  Übermangans.  Kali  voraussehen  lasse  —  an, 
dafs  gefälltes  und  jiach  dem  Auswaschen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknetes  Chromoxyd  das  Übermangans.  Kali 
schon  in  der  Kälte,  und  bei  dem  Sieden  innerhalb  weniger 
Minuten,  unter  BUdung  von  chroms.  Kali  reducirt. 
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(}}  Compt.  rend.  XLYII,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  121;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIX,  817.  —  (2)  Jabresber.  f.  1851,  358;  Tgl.  aoch  Jahres- 
b«r.  f.  1858,  760  n.  788.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVII,  17.  —  (4)  Compt. 
rend,  XLVH,  959;  Instit  1858,  416;  Ann.  min.  (5)  XIV,  472.  — 
(5)  Zoitocbr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  XI,  261.  —  (6)  Jabresber.  f.  1855, 
882.  —  (7)  Chem.  Gas.  1858,  121. 
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Ä.  Loir  (I)  hat  mitgetheilt,  dafs  sich  fast  in  allen  von 
ihm  ontersuchten  Sorten  Messing  Arsen  nachweisen  liefs.  — 
Auf  das  Vorkommen  von  Arsen  in  Steinkohle  und  Brann- 
kohle  hatte  D  au  br^e  schon  1851  aufmerksam  gemacht  (2). 
Später  hatte  Vohl  (3)  mitgetheilt,  daCs  bei  der  Destillation 
von  bituminösem  Schiefer  von  Linz  am  Rhein,  zum  Zweck 
der  Gewinnung  von  Kohlenwasserstoffen  zur  Beleuchtung 
u.  a.,  sich  in  dem  mit  der  Retorte  verbundenen  Rohr  kry- 
stallinische  Krusten  ansetzen,  welche  gröfstentheils  aus  ar- 
seniger Säure  neben  Schwefelarsen  und  metallischem  Arsen 
bestehen.  Daubr^e  (4)  hat  jetzt  angegeben,  dafs  bei  der 
Destillation  des  bituminösen  Kalksteins,  welcher  mit  (gleich- 
falls arsenhaltiger)  Braunkohle  wechselnd  bei  Lobsann  im 
Elsafs  vorkommt,  sich  in  den  die  flüchtigen  Oele  ableitenden 
Röhren  ein  fast  nur  aus  metallischem  Arsen  bestehender 
Absatz  bildet,  und  etwas  Arsen  auch  noch  in  die  so  ge- 
wonnenen Oele  übergeht;  Daubr^e  schätzt  den  Arsenge- 
halt des  bituminösen  Kalksteins  zu  0,0001  pC. 

F.    Ulrich    (5)     beschrieb    äufserlich    rhombische    ^g""^»* 
(00  P  .  00  P  00  •  m  r  00),  innerlich  anscheinend  aus  Regulär- 
Octaedern  bestehende  Krystalle  von  arseniger  Säure,  welche 
(selten)   als  Röstproduct  der  Rammelsberger  Erze  auf  der 
Hütte  zu  Oker  am  Harz  beobachtet  wurden. 

Bezüglich  Fresenius'  und  Mohr 's  widersprechen- 
den Angaben  (6)  darüber,  ob  arsenigs.  Alkalisalze  in  wäs- 
seriger Lösung  bei  Zutritt  von  Luft  zu  arsens.  werden,  be- 
merkt H.  Cr  oft  (7),  dafs  ein  Arsensäuregehalt  solcher 
Flüssigkeiten  nicht  geradezu  aus  der  Farbe  des  mit  Salpe- 
ters.' Silberoxyd  hervorgebrachten   Niederschlages   ersehen 
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^'iiar«r  werden  kann»,  sofern  dieseri  auch  wenn  neben  der  arsenigen 
Säure  bis  za  5  pO.  Arsensäare  zugegen  sind,  rein  canarien- 
gelb  ausfallt.  Wird  aus  solchem  Niederschlag  das  arsenigs. 
Silberoxyd  durch  vorsichtig  (damit  nicht  auch  das  arsens. 
Silberoxyd  gelöst  werde)  zugesetzte  verdünnte  Salpetersäure 
oder  besser  durch  (überschüssig  anwendbare)  Essigsäure 
ausgezogen»  so  bleibt  an  der  Farbe  erkennbares  arsens* 
Silberoxyd  zurück.  Nach  Croft's  Versuchen  hat  unter 
den  angegebenen  Umständen  eine  Oxydation  der  arsenigen 
Säure  zu  Arsensäure  in  der  That  statt,  doch  nur  innerhalb 
sehr  beschränkter  Grenzen  (nach  3wöchentlichem  Stehen 
alkalischer  Lösungen  von  arseniger  Säure  an  der  Luft 
schienen  nur  2  bis  3  pC.  derselben  zu  Arsensäure  nmge» 
wandelt  zu  sein). 

W.  Wallace  (1)  hat»  im  Anschlufs  an  frühere  Ver- 
suche (2);  das  Verhalten  der  arpenigen  Säure  zu  Chlor- 
arsen und  eine  aus  beiden  Substanzen  sich  bildende,  als 
chlorarsenige  Satire  bezeichnete  Verbindung  untersucht. 
Wird  gepulverte  arsenige  Säure  portionenweise  zu  sie- 
dendem Chlorarsen  gesetzt»  so  löst  sich  erstere»  bis  die 
Flüssigkeit  gleiche  Aequivalente  beider  Körper  enthält. 
Eine  gleiche  Lösung  wird  durch  Zuleiten  von  Chlorwasser- 
stoffgas zu  arseniger  Säure»  bis  letztere  verschwunden  ist» 
erhalten  (es  findet  dabei  beträchtliche  Wärmeentwickelung 
statt).  Wird  die  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Chlorarsen 
bis  zu  beginnendem  Schäumen  destillirt»  so  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  des  Rückstandes  die  chlorarsenige  Säure 
als  eine  zähe  Masse  von  der  Zusammensetzung  AsCls» 
2As08  oder  AsOsCl  aus.  Dieselbe  ist  durchscheinend» 
bräunlich»  raucht  etwas  an  der  Luft  und  absorbirt  Sauerstoff 
aus  derselben»  schäumt  bei  starkem  Erhitzen»  wobei  Chlor- 
arsen sich  verflüchtigt  und  bei  der  Sublimationstemperatur 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  35S;  im   Ansz.   Chem.  Cantr.  1S69,   60; 
Inatit.  1859,  128.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  382. 
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der  arsenigen  State  ein  glasiger  harter  Rückstand  AsOtCI»  ^"^* 
2AsOa  bleibt.  Sie  entsteht  auch»  wenn  Chlorarsen  mit 
einer  sor  vollständigen  Lösung  desselben  anzureichenden 
Menge  Wasser  behandelt  wird.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
einer  Losung  von  Chlorarsen  in  möglichst  wenig  Wasser 
(16  Aeq.)  beginnt  die  Bildung  kleiner  stem-  oder  prehnit- 
artig  verwachsener  weifser  Erystallnadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung AsOgCl,  2  HO  (die  Mutterlauge  giebt  noch  mehr 
derselben  nach  Zusatz  von  Chlornatrium).  Die  chlorarse- 
nige  Säure  verbindet  sich  mit  Chlormetallen;  eine  Verbin- 
dung mit  Chlorammonium  wurde  erhalten  durch  Versetzen 
von  wässerigem  Chlorarsen  mit  so  viel  concentrirter  Salz- 
säure ^  dafs  die  Ausscheidung  von  chlorarseniger  Säure 
verhindert  war  9  und  Zusatz  eines  Stücks  Chlorammonium 
zu  der  Flüssigkeit,  wo  zuerst  Krystalle  des  letzteren  Salzes, 
nach  einigen  Tagen  weifse  faserige  Nadeln  AsOaCl,  2  NHiCl 
(nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure;  das  frische  Salz 
scheint  noch  1  HO  zu  enthalten)  sich  ausschieden.  —  W  a  1 1  a  ce 
erwähnt  noch,  'dafs  eine  Lösung  von  Chlorarsen  in  Wasser 
oder  von  arseniger  Säure  in  concentrirter  Salzsäure  auf 
Zusatz  von  Vitriolöl  reines  Chlorarsen  ausscheidet  (1) 
(er  empfiehlt,  das  letztere  so  darzustellen),  während  dem 
auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  sich  ausscheidenden  Ohlorarsen 
etwas  chlorarsenige  Säure  beigemischt  ist. 

F.  Field  (2)  hat  über  die   arsens.  Salze   von  Baryt,  Araontiur«. 

■ 

Ealk  und  Magnesia,  namentlich  die  Löslichkeit  derselben, 
und  die  Trennung  des  Arsens  von  anderen  Körpern  Mit- 
theilungen gemacht.  Der  aus  ammoniakalischer  Lösung 
von  Arsensäure  durch  Chlorbaryum  gefällte  dreifach-ba- 
sische arsens.  Baryt  wird  etwas  über  100^  vollkommen 
wasserfrei;  er  ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser  fast  un- 
löslich (3),   löslicher   in  reinem  Wasser  und  noch  mehr  in 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1S61,  680.  —  (2)  Chem.  Soe.  Qa.  J.  XI,  6 ; 
im  Aasz.  Chem.  Centr.  1868,  787.  .—  (8)  Field  empSehlt,  in  gewissen 
F&llen  das  Arsen  als  arsens.  Baryt  su  bestimmen.    Mineralien,  welche 
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Anantfttire.  ChloFammoniamlösung  (vgl.  unten).  Aach  arsens«  Magnesia 
und  arsens.  Kalk  sind  in  hinlänglich  mit  Ammoniak  ver- 
setzter Flüssigkeit  fast  unlöslich.  Das  Doppelsalz  von  Kalk 
und  Ammoniak  erhält  man  leicht  durch  Zusatz  eines  grofsen 
Ueberschusses  von  Ammoniak  und  dreifach-basischem  arsens. 
Ammoniak  zu  Chlorcalcium ;  es  krystallisirt  bei  Anwen* 
dnng  verdünnter  Lösungen  in  grofsen  Nadeln,  bei  Anwen- 
dung concentrirter  Lösungen  scheidet  es  sich  als  weifser 
kiystallinischer  Niederschlag  aus;  bei  100^  getrocknet  ist 
es  2CaO,  NH4O,  AsOg  +  HO,  gegen  140«  wird  es  was- 
serfrei.  Field  bespricht  noch,  wie  die  ^sensäure  vorzugs- 
weise als  arsens.  Magnesia -Ammoniak  bestimmt  werden 
kann,  und  dafs,  wie  schon  H.  Rose  hervorgehoben,  bei 
dem  Glühen  dieses  Doppelsalzes  sich  Arsen  verflüchtigt; 
er  bestätigt,  dafs  nach  Rose's  Vorschrift  (1)  Arsen  von 
Antimon  in  Form  jenes  Doppelsalzes  getrennt  werden 
kann.  —  Es  gaben  ab  10  Th.  der  nachstehend  genannten 
Salze  an  a  2000  Th.  reines  Wasser ,  h  2000  Th.  Chloram- 
moniumlösung (100  Th.  Chlorammonium  enthaltend),  c  eine 
Mischung  von  1800  Th.  Wasser  mit  200  Th.  Ammoniak- 
flüssigkeit von  0,880  spec.  Gew.,  bei  48 stündigem  Zusam- 
menstehen in  der  Kälte  : 

2  MgO,  NH4O,  AsOß,  HO  2  CaO,  NH4O,  A^O^,  HO  8  BaO,  AsO^ 
a                 0,28                                                 0,40  1,10 

b  1,90  8,80  8,85 

c  0,14  0,02  0,06 

Im  Jahresberichte  f.  1855,  S.  382  f.,  wurde  besprochen, 
da{s  nach  Beobachtungen  von  Gore  und  von  Böttger 
electrolytisch  abgeschiedenes  Antimon  besondere  Eigen- 
schaften zeigen  kann.  Ueber  diesen  Gegenstand  haben 
diese   beiden  Forscher  nun  weitere  Mittheilungen  gemacht. 

Arsen,  Nickel  und  Schwefel  enthalten,  werden  ozydirt  in  Lösung  ge- 
bracht ;  ans  der  sanren  Lösnng  fällt  auf  Znsatz  von  Chlorbarynm  schwe- 
feis, Baryt,  aus  dem  Filtrat  nach  Zusatz  von  stark  ttbersohiisBigem  Am- 
moniak arsens.  Baryt  nieder  nnd  das  Niokel  bleibt  gelöst  ~  (1)  Aus- 
fäbrl.  Handb.  d.  analyt.  Chem.  II,  426. 


Antimon. 
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NachGore  (I)  zeigt  das  ans  einerLösiing  von6Th.Brecb- 
wemstein  und  6  Th.  Weinsäure  in  einer  Mischung  von  2  Th«  Salz- 
säure und  30  Th.  Wasser  electroljrtisch  abgeschiedene  Antimon 
eine  silbergraue  rauhe  Oberfläche ,  strahlig  -  krjstallinische 
Structur»  das  spec.  Gew.  =»^,55  etwa;  das  aus  einer  Losung 
von  3  bis  4  Th.  Brechweinstein  und  1  Th.  gewöhnlichem 
Chlorantimon  abgeschiedene  hingegen  Farbe  und  Ansehen 
wie  polirter  Stahl,  amorphen  Bruch,  das  spec.  Gew.  5,78. 
Das  amorphe  Antimon  verhält  sich  in  Säuren  und  Alkalien 
electropositiv  g^en  das  krjstallinische,  und  ist  gegen  letz- 
teres auch  thermoelectrisch  positiv;  beide  Varietäten  redu« 
ciren  aus  Silberlösung  Silber.  Bas  amorph  wie  das  krystal- 
linisch  auf  electrolytischem  Wege  abgeschiedene  Antimon 
zeigt  Spannung  der  Oberfläche,  so  dafs  die  Metallstücke 
oft  nach  allen  Richtungen  zerspringen.  Aber  nur  die 
amorphe  Varietät  zeigt  die  Eigenthttmlichkeit ,  bei  dem 
Schlagen  oder  Erhitzen  eine  Moleoularumwandlung  zu  er- 
leiden, wobei  Wärme  frei  wird  (welche  bei  massiven 
Stücken  die  Temperatur  bis  über  die  Schmelzhitze  des 
Zinns  steigern  kann),  etwas  Chlorantimon  und  ein  Gas 
ausgetrieben  werden,  die  Farbe  mehr  grau,  der  Bruch  kör- 
nig und  das  spec.  Gewicht  erhöht  wird.  Amorphes  An- 
timon läfst  sich  durch  vorsichtiges  Zerreiben  dünner  Stücke 
unter  kaltem  Wasser  ohne  Abänderung  seiner  Eigenschaf- 
ten als  feines  Pulver  erhalten.  Chlorantimon  hängt  dem- 
selben sehr  hartnäckig  an. 

Böttger  (2)  theilt  nicht  die  Ansicht,  dafs  die  Explo- 
diibarkeit,  welche  das  electrolytisch  abgeschiedene  Antimon 
zeigen  kann,  auf  einer  Molecularumlagerung  beruhe.    Ein 


(1)  Ghem.  Gas.  1858,  59;  Ann.  Gh.  Phann.  GVIII,  246;  aas  Pro- 
cead.  of  the  London  B.  Soc.  IX,  70  in  Pogg.  Ann.  CHI,  486;  Chem. 
Gentr.  1858,  400 ;  ausführlieher  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  441,  aas  Phil.  Trans, 
f.  1858,  Part  I.  —  (2)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f. 
1856-1857,  21;  Pogg.  Ann.  CtV,  292;  J.  pr.  Ghem.  LXXin,  484; 
Ghem.  Gentr.  1858,  519 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GYIII,  247. 
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Antnnon,  welches  diese  Eigenschaft  sehr  anffiillend  zeigt, 
erhält  man  nach  ihm  durch  die  Zerlegung  des  of&cineilen 
Chlorantimons  von  1,35  spec  Gew.  mittelst  einer  schwach 
nnd  möglichst  constant  wirkenden  Batterie;  nnter  Anwen- 
dung eines  gröfseren  Stücks  Antimon  als  positiven  und 
dner  Reihe  dünner  Knpferdrähte  als  negativen  Polendes, 
an  welchen  letzteren  rieh  das  Antimon  in  Form  silberglän- 
zender Stängelchen  abscheidet  Das  so  abgeschiedene  An- 
timon zerstäubt  beim  Ritzen  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung (wobei,  wie  auch  er  fand,  die  Temperatur  bis  über 
die  Schmelzhitze  des  Zinns  steigen  kann)  und  gleichzeitigem 
Verdampfen  erheblicher  Mengen  von  wasserfreiem  Chlor- 
antimon; ebenso  bei  dem  Durchgehen  eines  stärkeren  elec- 
trischen  Stroms  und  bei  dem  Erhitzen  auf  200^.  Explosives 
Antimon  liefs  sich  ohne  Verlust  dieser  Eigenschaft  ein 
halbes  Jahr  lang  aufbewahren.  Wird  solches  Antimon  in 
kaltem  Wasser  geritzt,  so  zerbröckelt  es,  doch  ohAe  Tem- 
peraturerhöhung oder  Gasentwicklung;  wird  es  in  Wasser 
von  75^  geritzt,  so  zerföUt  es  unter  starkem  Zischen 
in  kleinere  Stücke  und  das  Wasser  enthält  nun  freie  Salz- 
säure und  suspendirtes  Antimonoxychlorid.  Nach  Böttg.er 
beruht  die  Explodirbarkeit  von  solchem  Antimon  nicht  etwa 
auf  einem  Eisengehalt  des  Metalles,  auch'  nicht  auf  dem 
Gehalt  an  einem  festen  Antimonwasserstoff  (wie  er  früher 
ang^ommen  hatte);  wohl  aber  steht  nach  ihm  diese  Eigen- 
schaft mit  dem  (3  bis  6  pC.  betragenden)  Gehalt  an  Chlor- 
antimon in  Verbindung.  Dafs  dies  nicht  dem  electrolytisch 
ausgeschiedenen  Metall  nur  mechanisch  beigemengt  ist^ 
geht  daraus  hervor,  dafs  letzteres  sich  in  kaltem  Wasser 
zerkleinern  läfst,  ohne  die  explosive  Eigenschaft  zu  verlieren 
und  ohne  das  Wasser  zu  trüben  oder  zu  säuren.  Explosives 
Antimon  kann  nur  aus  stark  angesäuerter  Chlorantimon- 
lösung gewonnen  werden.  Trennt  man  in  solcher  Flüssig- 
keit die,  sonst  wie  oben  angegeben  beschaffenen,  Polenden 
mittelst  einer  porösen  Thonzelle,  so  wird  kein  explosives 
Metall  erhalten. 
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Auch  Gore  bnd  bei  der  Fortsetzung  seiner  unter-  ^»**«•"• 
snchnngen  (1),  dafs  die  Cohäsion  des  explodir baren  Anti- 
mons atdPgehoben  werden  kann,  ohne  dafs  die  Explodirbar- 
keit  dabei  verloren  geht,  and  dafs  das  explodirbare  Metall 
gepulvert  bei  der  Umwandlang  naheza  eben  so  viel  Wärme 
frei  werden  läfsty  wie  massive  Stücke.  Die  Umwandlang  und  das 
sie  begleitende  Freiwerden  von  Wärme  beginnt  zwischen 
76  and  88^,  bt  bei  höherer  Temperatur  beschleanigt,  und 
vollendet  sich  etwas  über  100^  ganz  plötzlich.  Die  spec 
Wärme  des  ezplodirbaren  Metalls  fand  Gore  =  0,06312, 
die. des  allmälig  umgewandelten  Metalls  nicht  merklich  ver- 
schieden»  die  des  rasch  umgewandelten  =  0,0543.  Der  bei 
der  Umwandlung  auftretende  Dampf  wird  durch  einen  Ge- 
halt des  Metalls  an  Chlorantimon  verursacht;  er  tritt  nur 
bei  rascher,  von  stärkerer  Wärmeentwicklung  begleiteter 
Umwandlnng  aui  Den  Gehalt  an  Ghlorantimon  zeigt  nicht 
blofs  das  aus  gewöhnlicher  salzs.  Antimonozydlösung 
oder  einer  Mischung  derselben  mit  Brechweinstein  ausge- 
schiedene» die  Verunreinigungen  der  Lösung  enthaltende 
explodirbare  Metall»  sondern  auch  das  aus  einer  Lösung 
von  reinem  Antimonoxyd  in  (zu  V«  damit  gesättigter)  remer 
Salzsäure  an  Platinblech  (unter  Anwendung  von  Antimon 
ab  positivem  Polende)  ausgeschiedene  Metall  (letzteres  er- 
gab in  2  Analysen  93»36  u.  93,51  pG.  Sb»  5»98  u.  6»03  SbCls» 
0»46  u.  0»21  CIH  nebst  einer  Spur  Wasser).  Das  explo- 
dirbare Antimon  giebt  den  Gehalt  an  Chlorantimon  an  Lösungs- 
mittel nur  sehr  langsam  ab;  rascher  das  umgewandelte 
Metall.  Gore  hält  jetzt  das  explodirbare  Antimon  für  eine 
durch  schwache  Verwandtschaft  zusammengehaltene  Ver- 
bindung von  Antimon  und  saurem  salzs^  Dreifach -Chlor^ 
antimon»  deren  allmälige  Umwandlung  in  einer  Umlagerung 
der  Molecule  bestehe»   bei  welcher  die  zusammenhaltende 


(1)  Chem.   Gaf.    1858 ,  364 ;  PhiL  Mag.  [4]  XVI ,  456 ;  Ann.  Ob. 
Pharm.  CIX,  203. 
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Verwandtschaft  geschwächt  und  Wärme  entwickelt  werde, 
bei  deren  plötzlicher  Umwandlung  aber  die  freiwerdende 
Wärme  theilweise  Zersetzung  bewirke.  —  Esplodirbares 
Antimon  wurde  durch  die  Einwirkung  von  Licht  nicht  ver- 
ändert Graues  (nicht  explodirbares)  Antimon  an  Queck- 
silber abgeschieden,  bildete  mit  diesem  eine  taigige  Verbin- 
dung; amorphes  (explodirbares)  Antimon  verband  sich  un- 
ter denselben  Umständen  mit  Quecksilber  nicht  Bei  der 
Electrolyse  einer  sauren  Lösung  von  Fluorantimon  schied 
sich  graues  krystallinisches,  nicht  explodirbares  Metall  aus. 
'diifir^dM  ^'  Hofacker  (1)  hat  die  dem  Schlippe'schen  Salze 
▲ntimona.  entsprecheudc  Selen  Verbindung  dargestellt.  Er  schmolz  3  Aeq. 
NaO,  CO2,  1  Aeq.  SbSes  (2),  3  Aeq.  Se  und  Kohlenpulver 
in  einem  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  lutirten  hessischen 
Hegel  zusammen,  kochte  die  gepulverte  Masse  (3NaSe, 
SbSes)  mit  Wasser  und  2  Aeq.  Se^  decantirte  nach  dem 
Lösen  des  Selens  die  klare  Flüssigkeit  und  dampfte  sie, 
stets  bei  möglichstem  Luftabschlufs,  zur  Erjstallisation  ein« 
So,  oder  auch  durch  Ueberschichten  der  Lösung  mit  wasser- 
freiem Alkohol,  wurden  durchsichtige  orangegelbe  Kry- 
stalle  der  Verbindung  3NaSe,  SbSes  +  18  HO  erhalten, 
welche  ganz  die  Formen  des  Schlippe' sehen  Salzes  zeig- 
ten; an  der  Luft  wurden  diese  Krjstalle  sehr  rasch  hjacinth- 
roth  und  bedeckten  sie  sich  dann  mit  einem  grauen  kry- 
stallinischen  Pulver.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  heifser 
Salzsäure  zu  der  Lösung  dieser  Verbindung  in  ausge- 
kochtem Wasser  wurde  Fünffach* Selenantimon  als  brau- 
nes Pulver  gefallt,  gemengt  mit  etwas  freiem  Selen,  das 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  aus  dem  sich  gleichzeitig 
entwickelnden  Selenwasserstoff  ausgeschieden  war.  —  Durch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVH,  6;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXV,  856; 
Ghem.  Centr.  1858,  725.  —  (2)  Daroh  Znsammensohmeken  Ton  1  Aeq. 
8b  mit  8  Aeq.  Se  war  das  Drdfaich'Sdenanliinum  als  eine  bleigraue 
metallische,  anf  dem  Bruch  spiefsige  Stroctar  aeigende  Masse  erhalten 
worden. 
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Kochen  von  1  Aeq.  der  VerbindiiDg  3  NaSj  SbS«  mit  2  Aeq. 
Selen  und  Krystallisirenlassen  bei  Lnftabschlufs  wurden 
gelbe  Erystalle  von  der  Form  des  Schlippe' sehen  Salzes 
und  der  Zusammensetzung  3NaS,  SbSaSeg  ^  18  HO  er- 
halten —  Schlippe'sches  Salz,  worin  der  Schwefel  theil- 
weiae  durch  Selen  ersetzt  ist. 

Zur  raschen  Darstellung  von  Wismuthhyperoxyd  em-  ^,li"J*i; 
pfiehlt  R.  Böttger  (1),  in  Natronhydrat,  welches  in  einer  ^"^ 
eisernen  Schale  bei  Glühhitze  ruhig  fliefst»  allmälig  unter 
stetem  Umnihren  basisch -Salpeters.  Wismuthoxyd  einzu- 
tragen, dann  mit  dem  Erhitzen  und  Umrühren  noch  fortzu- 
fahren bis  die  Masse  fast  schwarz  oder  schwarzbraun  ist, 
die  ausgegossene  und  gepulverte  Masse  mit  Wasser  auszu- 
kochen, das  ungelöst  bleibende  röthlichbraune  Pulver  mit 
kalter  verdünnter  Salpetersäure  zu  digeriren,  auszuwaschen 
und  zu  trocknen. 

Nach  J.  Löwe  (2)  findet  Zersetzung  des  officinellen 
basisch-salpeters.  Wismuthoxyds  bei  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  nicht  statt,  wenn  letzteres  Salpeters.  Am- 
moniak (Vsoo)  gelöst  enthält;  heifses  Wasser  wirkt  auch  bei 
Gehalt  an  diesem  Salz  zersetzend.  Um  alles  in  neutralem 
Salpeters.  Wismuthoxyd  enthaltene  Wismuth  in  der  Form 
von  basischem  Salz  zu  erhalten,  dampft  Löwe,  nach  Zu- 
satz der  richtigen  Menge  Wasser  zu  jenem  Salz,  die  über 
dem  ausgeschiedenen  basischen  Salz  stehende  saure  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Rück- 
'  stand  mit  etwas  mehr  Wasser ,  dampft  wieder  ein ,  und 
wiederholt  dies,  bis  der  im  Wasser  bade  getrocknete  Rück- 
stand nicht  mehr  nach  Salpetersäure  riecht ;  so  wird  eine, 
dem  durch  heifses  Wasser  gefällten  basisch-salpeters.  Wis- 
muthoxyd ganz  ähnliche,  weilse,  lockere,  deutlich  krystal- 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  sn  Frankfort  a.  M.  f.  1856-1857,  80 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXUI,  494;  Dingl.  poL  J.  CXLVIII,  870.  —  (2)  Jah- 
rasber.  d.  pbys.  Ver.  za  Frankfort  a.  M.  f.  1856-1857,  68 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXIY,  341 ;  Chem.  Centr.  1858,  886. 
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linische  Salzmasse  erhalten,  welche  80,5  pC.  Wismothoiyd 
ergab. 
Sink.  Ueber  das  Schwarzförben  und  Hocfaätzen   des  Zinks 

hat  R.  Böttger  (1)  Mittheilangen  gemacht  Znr  Hervor- 
bringung  intensiv  schwarzer  Schriftzüge  auf  blankem  Zink 
fand  er  am  geeignetsten  eine  durch  Lösen  von  2  TL  krystal- 
lisirtem  Salpeters.  Eupferoxyd  und  3  Th.  krystallisirtem 
Eupferchlorid  in  64  Th.  Wasser  bereitete  und  noch  mit  8  Th« 
Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  versetzte  Flüssigkeit;  wird 
Zink,  welches  mit  dieser  Flüssigkeit  beschrieben  ist,  nach 
raschem  Abwaschen  und  Trocknen  in  höchst  verdünnte 
Salpetersäure  gelegt,  so  löst  sich  das  blanke  Zink  und.  die 
Schriftzüge  bleiben  erhaben  stehen. 

unkoxjd.  Nach  F.  C.  W  e  b  e  r  (2)  setzt  sich  in  den  Zinkdestillir- 
Öfen  an  dem  vorderen  Ende  der  Muffel  aufserhalb  manchmal 
eine  Masse  kleiner  nadeiförmiger  ErystaUe  ab,  die  bald 
braun,  bald  grün  gefärbt  sind,  theils  dem  regulären,  theils  dem 
hexagonalen  System  angehören;  braune  Erystalle  ergaben 
97,84  pO.  ZnO ,  1,52  FcjOj ,  Spuren  von  CaO  und  CdO, 
grüne  98,45  pC.  ZnO,  0,24  FetOs,  1,45  CaO.  -  Hexagonale 
Erystalle  von  Zinkoxyd,  das  sich  als  Ofenproduct  gebüdet 
hatte,  untersuchte  krystallographisch  W.  H.  Miller  (3). 

Yerbiid""'  Wie  Grail ich (4)  mittheilt,  krystallisirt  das  wasser- 
»•"•  fireie  Jodcadmivm  in  hexagonalen  Tafeln  0  P  .  P  .  ooP; 
0P:P=130<>9^  P:ooP  =  139051' ;Spakbarkeit  parallelOP. 
Von  den  Doppelsalzen  des  Ohlorcadmiums  mit  anderen 
Chlormetallen ,  welche  Hauer  (5)  dargestellt  hatte ,  hat 
6  r  a  i  1  i  c  h  (6)  mehrere  bezüglich  ihrer  kiystallographischen 
und  optischen  Eigenschaften  genauer  untersucht    Er  fand 


(1)  Jabresber.  d.  phys.  Ver.  sa  Frankfurt  a.  M.  £  1856-1857,  88 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  496.  —  (2)  Ans  d.  Zeitechr.  d.  Ver.  deutscher 
Ingenieure  II,  128  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVni,  466;  Jahrb.  Min.  1859, 
82.  —  (8)  PhU.  Mag.  [4]  XVI,  292.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVU, 
181.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1855,  892  ff.;  f.  1856,  898.  —  (6)  KrystaUo- 
graphisch-optlsche  Untersuchungen  (ygL  8.  8),  87  ff. 
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för  3  CdCl  +  GaCl  +  7  HO  monoUinometrische  Krystall. 
form  (cxsP  •  (ooPoo)  .  ooPoo  .  (ooPf)  .  ooP|  .  ~  P; 
cx>P  :  cx>P  im    ortbodiagonalm    Hauptschnitt  s=   123^48^ 

—  P  :  ooPoo  =  134«0',  —  P  :  ooP  =  119W,  —  P  : 

—  P  sss  92^';  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  nach  (ooPoo) 
und  (x>P<x>9  häufige  Zwillingsbildung  mit  ooPoo  als  Zu- 
sammensetsungsääcbe) ;  für  die»  nicht  vollständig  zu  be- 
stimmenden» Krystalle  von  2  GdGl  4-  SrCI  -f-  7  HO  gleich- 
falls monoklinometrische  Form;  für  2  CdCl  -j-  MgCi  -|* 
12  HO  rhombische  Form  (ooP  .  (x>P2  .  ooPoo.colPoo.P; 
ooP  :  ooP  =  84^48',  P  :  ooP  =  114016');  für  CdCl  + 
2  NiOl  4-  12  HO  hexagonale  Form  (ooP.  ooP2  •  OP.P; 
P  :  ooP  =  143^3605  für  2  CdCl  +  NiCl  +  12  HO  rhom- 
bische  Form  (ooP  •  OD^oQ.ooPoo  .  P  .  I^oo;  ooProoP 
=  84^46',  P  :  ooP  =  II403OO;  für  2  CdCl  +  CoCl  + 
12  HO  dieselbe  Form  (nur  Pgd  wurde  daran  nicht  be- 
obachtet) und  dieselben  Winkel. 

Veranlafst  durch  Dumas'  Angaben  über  das  Atomge*  ein"- 
wicht  des  Zinns  (1)  hat  auch  Viaanderen  über  diesen 
Gegenstand  Untersuchungen  angestellt ,  weldie  von  G.  J. 
Mulder  (2)  nütgetheUt  worden  sind.  Via  an  deren  führte 
Oxydations-  und  Redactionsversnche,  und  in  Gefilfsen  von 
verschiedenem  Material,  aus.  Eis  ergaben  sich  die  Resultate  : 
Das  Atomgewicht  des  Zinns  ist  höher  als  58;  es  scheint  69, 
oder  nahezu  diese  Zahl  zu  sein.  Die  als  die  fehlerfreiesten 
betrachteten  Versuche,  bei  welchen  in  Platingefafsen  ge- 
glühtes Zinnoxyd  in  einem  Porcellanschiffchen  mittelst 
Wasserstoff  reducirt  wurde,  gaben  Sn  =  Ö9»04  u.  59,12. 
Bei  den  Versuchen,  wo  Zinn  in  Glas-  oder  Porcellangefäfsen 
oxydirt  und  geglüht  wurde,  hielt  das  Zinnoxyd  noch 
Salpetersäure  zurück;  bei  allzustarkem  Erhitzen  des  Zmn- 
oxyds  in  Platingefafsen  wird   das  Platin  erheblich  ange- 


(1)  Jahresb^r.  f.  1857,  34.  —  (2)  Bcfaeikaadige  VerbandelingeD  en 
Ondenoekingen,  11  Deel,  2.  Stnk,  Ondmoekingen  160. 
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griffen  5  und  je  nach  dem  Grad  der  angewendeten  Hitse 
können  die  Besultate  dadurch  unsicher  w^den. 
ziBBTerbin.  H.  Rosc  (1)  hat,  loi  Anschlufs  an  seine  früheren  ün- 
tersuchungen  über  die  Unterschiede  der  beiden  isomeren 
Modificationen  des  Zinnoxyds  (2),  Mittheilungen  gemacht 
über  das  Verhalten  ihrer  Losungen  in  Salzsäure  bei  der 
Destillation.  Bei  der  Destillation  einer  wasserigen  Lösung 
von  Zinnchlorid  oder  Zinnchloridhjdrat  (salzs.  Lösung  von 
Oxyd  a  nach  Rose 's  Bezeichnung)  geht  zuerst  mit  dem 
Wasser  etwas  Salzsäure  über,  dann  Zinnchlorid,  und  es 
bleibt  etwas  Zinnoxyd  zurück;  Zusatz  concentrirter  Schwefel« 
säure  hindert  die  Verflüchtigung  des  Zinnchlorids  nicht  und 
zersetzt  dasselbe  nicht,  und  bei  dem  Abdampfen  bis  zur 
Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  verdampft  mit  letzterer 
auch  wasserfreies  Zinnchlorid,  und  etwas  schwefeis.  Zinn« 
oxyd  bleibt  zurück;  selbst  ein  Zusatz  von  Salpetersäure 
hindert  die  Verflüchtigung  des  Zinnchlorids  nicht,  und  während 
zuerst  mit  den  Wasserdämpfen  Zinnchlorid  und  Salpetersäure 
übergehen,  verdampft  bei  stärkerem  Erhitzen  wasserfr^s 
Zinnchlorid,  und  etwas  Zinnoxyd  bleibt  zurück.  Wird  hin- 
gegen die  reine  salzs.  Lösung  des  (mittelst  Salpetersäure 
und  metallischen  Zinns  erhaltenen)  Oxyds  l  der  Destillation 
unterworfen,  so  trübt  sie  sich,  und  es  geht  zuerst  nur  Salz- 
säure und  erst,  wenn  der  Betortenrückstand  fast  trocken 
geworden  ist,  etwas  Zinnchlorid  über;  die  mit  vieler  Salz- 
säure versetzte  Lösung  verhält  sich  ebenso;  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  sofort  ein  dicker  Nieder- 
schlag und  bei  der  DestQIation  geht  nur  Salzsäure  und  zu- 
letzt Schwefelsäure  über,  während  schwefeis.  Zinnoxyd  zu- 
rückbleibt; auch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  geht  bei 
der  Destillation  erst,  wenn  der  Rückstand  in  der  Retorte 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  621;  Chem.  Centr.  1859,  46;  J.  pr. 
Chem.  LXXVI,  187;  Instit.  1859,  155;  Cham.  Gm.  1869,  111;  aoa- 
mhrlicher  Pogg.  Ann.  CV,  564.  ^  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  489. 
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ganz  dick  geworden»  eine  geringe  Menge  Zmnchlorid  über« 
Böse  deutet  diese  Verschiedenheiten  dahin,  dafs  die  erstere 
Losong  (des  Oxydes  a  in  Salzsäure)  ¥nrklich  Zinnchlorid, 
die  andere  (des  Oxydes  b)  nur  salzs.  Zinnoxyd  enthalte  (1). 

Ueber  Fluorzinndoppelsalze  vgl.  S.  144. 

Das  Aequivalentge wicht  des  Blei's  bestimmte  Marig-  bi*i- 
nac  (2)  durch  Ermittlung,  wieviel  Silber  zur  Zersetzung 
eines  bekannten  Gewichtes  Ghlorblei  (das  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt  und  bei  200^  getrocknet  war)  erforderlich 
ist«  (Läfst  man  wässeriges  Salpeters.  Silberoxyd  auf  festes 
Ghlorblei  einwirken,  so  geht  die  Zersetzung  nur  langsam 
vor  sich  und  die  Einwirkung  des  Lichtes  mufs  sorgfaltigst 
abgehalten  werden,  da  sonst  das  bereits  gefällte  Chlorsilber 


(1)  Boso  bat  Tergleichangsweise  aach  das  Verlialten  der  salzs.  Lö- 
amigen  der  Oxyde  einiger  anderer  eleotronegativer  Metalle,  namentlich 
dei  Antimons  nnd  des  Arsens,  bei  der  Destillation  nntersneht.  —  Bei 
der  Destillation  einer  Lösung  von  Antimonozyd  oder  Schwefelantimon 
in  8alz8&are  geht  znerst  mit  den  Wasserdämpfen  Salzsäure  über  und 
spftter  Dreifach-Chlorantimon ,  und  snletzt  verflüchtigt  sich  letzteres  was- 
serfrei. Bei  der  Destillation  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  salzs. 
Lösung  werden  Salzaiore  und  Salpetersäure,  aber  kein  Antimon  yer- 
fiüchtigt,  bis  zuletzt,  wo  nach  dem  Entweichen  aller  Salpetersäure  eine 
geringe  Menge  von  Fünffach-Chlorantimon  übergeht.  —  Bei  der  Destil- 
lation einer  salzs.  Losang  von  arseniger  Säure  wird,  wenn  dieselbe  con- 
centrirt  zu  werden  beginnt,  Chlorarsen  verflöchtigi  Die  Verflüchtigung 
des  Chlorarsens  tritt  gleich  im  Anfang  der  Destillation  ein ,  wenn  die 
Lösung  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  versetzt  ist  (vgl.  Jahresber.  f. 
1851,  630),  und  dauert  so  lange  bis  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen 
beginnt;  die  rückständige  Schwefelsäure  enthält  dann  noch  viel  arsenige 
Säure.  Bei  der  DestOlation  einer  salzs.  Lösung  arseniger  Säure, 
die  mit  Salpetersftore  oder  chlors.  Kali  versetzt  ist  oder  in  welche 
Chlor  geleitet  wurde,  verflüchtigt  sich  kein  Arsen ;  auch  nicht  bei  der 
Destillation  einer  mit  Salssäure  versetzten  Lösung  von  Arsensänre  (nur 
zuletzt  gehen  Spuren  von  Chlorarsen  über)  oder  eben  solcher  auch  noch 
mit  conoentrirter  Schwefelsäure  versetzter  Flüssigkeit.  Böse  yerbrettet 
licfa  über  die  Vorsichtsmaüiregehi ,  welche,  wenn  zur  Naohweisung  des 
Arsens  in  Vergiftungsfällen  es  als  Chlorarsen  abdestillirt  werden  soll, 
beachtet  werden  müssen ,  damit  es ,  namentlich  wenn  es  als  Arsensänre 
organischer  Substanz  beigemischt  war,  vollständig  yerflflchtigt  werde.  -* 
(2)  In  der  S.  131  angef.  Abhandl. 
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etwas  Chlor  entwickeln  nnd  dieses  eine  nene  Menge  Silber 
fallen  würde ;  die  Vollendung  der  Fällung  mnfs  in  der  Kälte 
vorgenommen  werden,  da  das  Ohlorsilber  in  einer  heifsea 
Lösung  von  Salpeters.  Bleiozyd  etwas  löslich  ist.)  Vier 
Versuche  ergaben  Pb  =  103,46  bis  103,57,  im  Mittel 
=  103,52. 

Grailich  (1)  hat  krjstallinisches  Bleioxyd,  bei  der 
Silbergewinnung  auf  einem  Harzer  Hüttenwerk  entstanden, 
untersucht  :  feine  durchsichtige  schwefelgelbe  Blättchen 
von  8,02  spec.  Gew.,  an  welchen  namentlich  unter  dem 
Mikroscop  Streifungen  bemerkbar  sind,  die  einen  Bhombus 
von  97^  und  83^  und  gerade  Abstumpfung  der  spitzen 
Winkel  desselben  bilden. 

6.  J.  Mulder  (2)  hat,  meistens  von  Viaanderen 
ausgeführte,  Analysen  verschiedener  Bleiweifse  mitgetheilt, 
die  in  den  letzten  ö  Jahren  in  holländischen  Fabriken  be- 
ratet waren,  unter  27  Proben  enthielten  zwei  2,  zehn  2Vs9 
sieben  3  und  acht  4  Aeq.  einfach  -  kohlens.  Bleioxyd  auf 
1  Aeq.  Bleioxydhydrat. 

Nach  J.  Löwe  (3)  löst  sich  schwefeis.  Bleioxyd  in 
wässerigem  unterschwefligs.  Natron,  in  Folge  der  Bildung 
von  unterschwefligs.  Bleioxyd-Natron.  Die  Lösung  scheidet 
an  der  Luft  etwas  Schwefelblei  ab,  ebenso  beim  Sieden,  doch 
verhältnifsmäfsig  nur  wenig;  Säuren  fällen  aus  ihr  unter 
2^rsetzung  des  Lösungsmittels  wieder  schwefeis.  Bleioxyd 
gemengt  mit  freiem  Schwefel. 

Aus  essigs.  Bleioxyd  durch  Zink  ausgefälltes  und  gut 

\xldT  ausgewaschenes  Blei  wird  nach  Schönbein  (4),  wenn  in 

einem  lufthaltigen   Kolben  den   Dämpfen  von  wässerigem 

Ammoniak  ausgesetzt,  bald  mit  einem  röthlichgelben  Ueber- 


llennifo   und 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXVIII«  282;  im  Ann,  Ohem.  Centr.  1868, 
409.  —  (2)  Scheikttndige  Verhandelingen  en  Ondersoeklngen ,  I  Deel, 
2.  Stak,  Ondera.  69.  —  (8)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  bq  Frankfdrt  a.  H.  £. 
1856-1867,  78 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  848.  *-  (4)  Aus  d.  Verhandle  d. 
natnrf.  Oesellscb.  in  Basel  I  in  J.  pr.  Chem»  LXXIV,  828. 
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rag  bedeckt,  welcher  ans  Mennige  und  koblens.  Bleioxyd '^J^^^;'' 
betteht;  das  Mengenverbältnifs  dieser  beiden  Prodncte  war     ^"""^ 
sebr  wecbselnd.  Level  (1)  betrachtet  es  nach  neueren,  an 
frühere  Beobachtungen    von  ihm  (2)   sich  anscbliefsenden' 
Versuchen  als  wahrscheinlich,  da£s  die  Bildung  von  Men* 
nige,  welche  auch  in  dem  Inneren  einer  gebrauchten  Ka- 
pelle unter  dem  Einflufs  von  Luft,  Feuchtigkeit  und  Licht 
bd  gewöhnlicher  Temperatur   allmälig  statt  finden  kann, 
darauf  beruhe,  dals  die  Masse  einer  solchen  Kapelle  bis  zu 
einem  gewissen  Orade  durchscheinend  sei*  ^ 

Böttger  (3)  fand,  dafs  dürcb  wiederholtes  Behandeln 
von  frisch  bereitetem,  noch  feuchtem  kohlens.  Bleioxyd  mit 
Chlorki|lklösung  bei  Siedehitze  und  nachheriges  längeres 
Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  Bleihyperoxyd  frei  von 
Chlorblei  erhalten  werden  kann,  dnd  dafs  auch  frischgefall- 
tes  Chlorblei  durch  Behandlung  mit  Chlorkalk -Lösung  in 
der  Siedehitze  leicht  vollständig  zu  Bleihyperoxyd  umge- 
wandelt werden  kann.  Als  einfachstes  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  letzteren  empfiehlt  er,  eine  coucentrirte  (nicht 
zuvor  angesäuerte)  Lösung  von  einfach-essigs.  Bleioxyd  mit 
einer  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Bleisalzes  unzurei- 
chenden Menge  einer  frisch  bereiteten  klaren  Chlorkalklösung 
in  der  Siedehitze  zu  versetzen,  noch  einige  Zeit  zu  erhitzen, 
und  nach  Entfernung  der  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag 
letzteren  noch  wiederholt  mit  frischer  Chlorkalklösung  au 
erhitzen,  bis  er  dunkelbraun  geworden  ist;  das  so  gewon- 
nene Uyperoxyd  ist  kömig  krystallinisch ,  läfst  sich  leicht 
auswaschen  und  chlorfrei  erhalten. 

Schönbein  (4)  hat  Mittheilungen  über  die  Verbind- 
barkeit  metallischer  Hyperoxyde,  namentlich  des  Bleihyper- 


fl)  J.  phftrm.  [$]  XXXIV,  858.  —  (9)  Jahreaber.  f.  1854,  861.  — 
(8)  Jahrcsber.  d.  phjs.  Yer.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1856-1857,  29;  J. 
pr.  Chem.  LXXIII,  492 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVm ,  869.  —  (4)  Aus  d. 
Verhandl.  d.  natulrf.  QeseUsch.  in  Basel  I  in  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  825; 
Chem.  Centr.  1858,  778. 
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^Sm!^^.^ ^^7^^ »  ^^^  Säuren  gemacht.  Die  bei  dem  Schütteln  von- 
oxyd.  Mennige  mit  kalter  concentrirter  Essigsäure  sich  bildende 
klare  Lösung,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmälig  Bleib jperoxyd  ausscheidet,  ist  bei  etwa  —  18^  be- 
ständig; Verdünnung  mit  Wasser  bewirkt»  wie  Erwärmen» 
Ausscheiden  von  Hyperoxjd.  Diese  Lösung  der  Mennige 
enthält  essigs.  Bleioxyd  und  essigs.  Bleihyperoxyd;  durch 
Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure,  unter  Umrühren  und  bis 
eben  kein  weiterer  Niederschlag  entsteht,  erhält  man  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  nur  Hyperoxyd  gelöst  enthält,  wel- 
ches sich  bei  —  18^  nicht,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  (schneller,  wenn  die  Flüssigkeit  verdünnt  ist  oder 
freie  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  enthält;  nicht  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure);  beim  Sieden  sowie  beim 
Zusatz  von  Alkalien  rasch  ausscheidet«  Aus  der  Lösung 
der  Mennige  in  Essigsäure  fällen  Alkalien  nicht  unverän- 
derte Mennige,  sondern  ein  gelbrothes  Gemenge  von  Blei- 
oxyd und  Hyperoxyd  (durch  den  Gehalt  an  letzterem  bläut 
dies  Gemenge  Guajaktinctur  und  Jodkaliumstärkekleister, 
was  Mennige  nicht  thut),  welches  sich  in  Essigsäure  wieder 
zu  einer  der  ursprünglichen  gleichen  Flüssigkeit  löst.  Rei- 
nes gewöhnliches  Bleihyperoxyd  löst  sich  nicht  in  Essig- 
säure; Schönbein  nimmt  zwei  verschiedene  Zustände, 
einen  löslichen  und  einen  unlöslichen,  dieses  Hyperoxyds 
an.  Beide  Lösungen,  die  der  Mennige  und  die  des  Blei- 
hyperoxyds in  Essigsäure,  wirken  so  stark  oxydirend  wie 
freier  ozonisirter  Sauerstoff.  —  Wird  eine  frisch  bereitete 
Mennigelösung  mit  so  viel  schwefeis.  Manganoxydul  ver- 
setzt, dafs  kein  Niederschlag  von  schwefeis.  Bleioxyd  mehr 
erfolgt,  so  enthält  die  abfiltrirte  tief  rothbraune  Flüssigkeit 
neben  essigs.  Manganoxydul  essigs.  Manganhyperoxyd.  Letz- 
teres wird  auch  in  Lösung  erhalten  durch  Zersetzung  einer 
reinen  essigs.  Lösung  von  Bleihyperoxyd  mittelst  schwefeis. 
Manganoxyduls.  Die  essigs.  Lösung  des  Manganhyperoxyds 
scheidet  in  der  Kälte  nur  äufserst  langsam,  beim  Kochen 
rascher  Manganhyperoxyd  ab;  auch  sie  wirkt  stark  oxydi- 
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rend,  doch  weniger  energisch  als  die  Bleihyperoxydlösnng.  "g*"^*«*  "''* 

—  Mäfsig  concentrirte  Phosphorsänre  giebt  bei  dem  Schut. 
teln  mit  Mennige  eine  farblose,  stark  oxydirend  wirkende 
Losung  9  aus  welcher  das  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure 
ausgefallt  werden  kann;  die  auf  diese  Art,  oder  durch 
Schütteln  von  Mennige  mit  einer  Mischung  von  Phosphor- 
säure und  Schwefelsäure  im  richtigen  Verhältnifs,  darge- 
stellte phosphors.  Lösung  von  Bleihyperoxyd  verliert  in 
der  Kälte  nur  sehr  langsam,  in  der  Siedehitze  rascher  unter 
Sauerstoffentwicklung,  ohne  dafs  sich  Hyperoxyd  ausschiede, 
ihre  oxydirenden  Eigenschaften.  —  Auch  wässerige  Arsen- 
säure und  Weinsäure  bilden  mit  Mennige  Lösungen,  welche 
vorübergehend  oxydirende  Eigenschaften  zeigen.  —  Nicht 
nur  das  durch  Electrolyse  von  wässerigem  schwefeis.  oder 
Salpeters.  Silberoxyd  dargestellte,  sondern  auch  das  durch 
Einwirkung  von  Ozon  auf  Silber  bereitete  reine  Silberhyper* 
oxyd  löst  sich  in  Salpetersäure  zu  tiefbrauner  Flüssigkeit, 
die  in  der  Kälte  lange  unzersetzt  bleibt,  bei  starkem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Silberhyperoxyd  ausscheidet,  beim  Er- 
wärmen zu  Salpeters.  Silberoxyd  und  freiem  Sauerstoff  zer- 
setzt wird. 

üeber  das  Krystallinischwerden  von  Reifeisen,  welches 
lange  zur  Rüstung  eines  Gutofens  in  einer  Porcellanfabrik 
verwendet  und  hier  nur  wenig  erheblichen  Temperatur- 
änderungen aber  oft  wiederholt  starker  Spannung  ausge- 
setzt gewesen  war^  sind  Erfahrungen  bekannt  geworden  (1). 

—  üeber  die  Krystallisation  des  Roheisens  hat  J.  F.  L. 
Hausmann  (2)  Bemerkungen  veröffentlicht;  wir  heben 
hier  nur  hervor,  dafs  er  bestätigt,  es  können  bei  den  ver* 
schiedenen  Abänderungen  des  weifsen  Roheisens,  mit  Aus- 
nahme des  Spiegeleisens  und  des  luckigen  Flosses,  ganz 
ähnliche  regulär-krystallinische  Bildungen,  wie  bei  grauem 


(1)  Aus  d.  bayrischen  Knnst-  n.  Gewerbeblatt  1858,  185  in  Dingl. 
pol.  J,  CXLViri,  157.  —  (2)  Nachrichten  von  d.  Univ.  n.  d.  GcselUch. 
d.  V^Tissenscb.  zu  Göttingeu  1858,  Nr.  10,  109;  Inetit.  1858,  297. 
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Rohdsen,  vorkommen ,  nnd  dafs  er  fand»  gewöhnlieheB 
weifses  Rohäsen  nehme,  längere  Zeit  einer  hohen  Tempe- 
ratar  ausgesetzt,  ein  ganz  ähnliches  großblätteriges  Gefuge 
mit  dreifachem  rechtwinkeligem  Blätterdurchgange  an,  wie 
Stabeisen  unter  denselben  Umständen* 
Eiaenrerbin.         Nach  H.  Sainto-Claire  Deville  und  H.  Ca- 

düngen.  « 

r  o  n  (1)  läfst  sich  eine  Legirung  aus  gleichen  Aequiyalenten 
Zinn  und  Eisen  darstellen ,  die  ans  der  Lösung  in  über- 
schüssigem Zinn  in  glänzenden  breiten  Blättern  auskrystal* 
lisirt  und  durch  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen  wird.  Ge- 
nauere Angaben  darüber  liegen  noch  nicht  vor. 

Nach  Reinsch  (2)  ist  das  bei  Auflösen  von  verzinntem 
Eisenblech  (nicht  von  Eisen  und  von  Zinn  zusammen»  aber 
in  getrennten  Stücken)  sich  entwickelnde  Gas  reich  an 
Eisen  Wasserstoff;  die  Flamme  desselben  ist  bläulich  mit 
braunroth  gefärbter  Spitze»  nnd  setzt  an  Porcellan  gelbe 
eisenhaltige  Flecken  ab. 

Nach  Uempel  (3)  gehen  manche  Reductionserschei- 
nungen»  welche  durch  ein  Eisenoxydulsalz  nicht  bewirkt 
werden,  bei  Mitwirkung  von  Alkali  vor  sich.  Platinchlorid, 
mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  dann  mit  Salzsäure 
versetzt,  giebt  einen  guten  Platinmohr.  Aus  der  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  (und  ebenso  aus  der  von  schwefeis. 
oder  Salpeters.  Quecksilberozyd  nach  Zusatz  von  hin- 
länglich viel  Chlornatrium)  wird  bei  Behandlung  derselben 
mit  Eisenvitriol ,  Natron  und  Schwefelsäure  alles  Queck- 
silber als  Chlorür  ausgeschieden,  und  Hempel  empfiehlt 
eine  hierauf  sich  gründende  Bestimmung  des  Quecksilbers. 
Wird  Jodsäurelösung  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  ver- 


i 


(1)  In  der  8.  1  angef.  Abbandl.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  9  \ 
Dupasqaier's  frühere  Angaben  Über  Eisen  Wasserstoff  vgl.  J.  pharm. 
[8]  I,  391;  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIV,  264,  nnd  SchloTsberger  n. 
Fresenius'  Beleuchtung  derselben  Ann.  Cb.  Pharm.  LI,  418.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  97 ;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  882 ;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIX,  444. 
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setaty  ao  zeigt  das  Filtrat  bei  Uebersättigang  mit  verdünnter  "^J^n^en^^'' 
Schwefelsäure  Freiwerden  von  Jod  (Chloroform  wird  bei 
dem  Schütteln  mit  dieser  Flüssigkeit  tief-roth  ge&rbt);  die 
Jodsänre  wird  durch  das  Eisenoxydalhydrat  zu  Jod  redu- 
cirt,  welches  mit  dem  überschüssigen  Alkali  jods.  Natron 
und  Jodnatrium  bildet  and  auf  Zusatz  von  Schwefelsänre 
wieder  frei  wird. 

Nach  einer  Angabe  in  J.  Müll  er 's  Lehrb.  d.  Physik, 
ö.  Anfl.y  n,  39  wird  das  zwischen  den  Polen  eines  Huf-* 
eisenmagnets  sich  anhängende  Bündel  EisenfeilOy  mit  Was- 
ser befeuchtet  und  dann  (stets  zwischen  den  Magnetpolen 
befindlich)  durch  Erhitzen  zum  Glühen  theilweise  oxydirt, 
zu  einer  compacten«  bleibend  magnetischen  Masse.  C.Bley(l) 
hat  angegeben,  dafs  feines  Eisenpulver,  welches  einem  Mag» 
neten  anhängt,  durch  eme  genäherte  Flamme  zum  Glühen 
kommt,  das  dann  auch  nach  Entfernung  der  Flamme  durch 
die  ganze  Masse  des  Eisenpulvers  sich  verbreitet,  wobei 
letzteres  zu  Eisenoxydoxydul  von  derselben  Form  wird, 
welches  auch  noch  vom  Magnet  entfernt  polar-magnetische 
Eigenschaften  zeigt.  Nach  Magnus  (2)  wird  manchmal 
als  Eisen,  welches  mittelst  Wasserstoff  reducirtes  sei  (3), 
mechanisch  äufsert  fein  (anscheinend  durch .  Feilen)  zer- 
theiltes  (4)  verkauft;  dieses  Elsenpulver  entzündet  sich  we- 
der von  selbst  an  der  Luft,  noch  bei  Annäherung  eines 
brennenden   Körpers,  aber  an    den  Polen   eines  Magnets 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  XCIII,  24.  ~  (2)  Aus  d.  Verhandl.  deutscher 
NatuTforscber  zu  Carlsrnhe  (1858)  in  N.  Bep.  Pharm.  VII,  472 ;  Dingl. 
pol.  J.  CLI»  897  ;  J.  pharm.  [8]  XXXIV ,  892  mitgetheilt  —  (8)  Ein 
Beriobt  ron  Qanltier  de  Claabry  über  Burin  dn  Bnisson'  Ver- 
fahren, reducirtes  Eisen  für  den  medicinischen  Gebranch  im  GroDMn 
danosteUeu,  vgl.  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  280,  aus  d.  Bull,  de  la  See.  d'En- 
conragemeot,  October  1858,  633 ;  Chem.  Centr.  1869,  216.  ^  (4)  Kaeh 
Bachner'8  d.  ä.  üntersuohmig  (Ana  Ch.  Pbarm.  LXXIU,  216)  soheint 
in  Tyrol  fabricirtes,  im  Handel  sehr  verbreitetes  Ferrum  alkoholisatom 
kein  weiches  Schmiedeeisen  an  sein. 
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Eitenrerbin.  schwebend  eotsüDclet  es  sich  bei  Annäherung  einer  Flamme, 
nnd  die  Verbrennung  verbreitet  sich  in  ihm  rasch. 

Ueber  die   Winkel   an,  dem  Eisenvitriol  isomorphen, 

Krystailen  von  der  Zusammensetzung  jJiP*  ^^^  "i"  ^  ^^ 
und  f^iJO,  SOs  -f  7  HO  hat,  nach  Messungen  von  Mur- 
mann, Grailich  (1)  Mittheilungen  gemacht.  Dafs 
H.  Schiff  die  spec.  Gewichte  mehrerer  s«  g.  gemischter 
Vitriole  untersucht  hat,  wurde  schon  S.  9  erwähnt. 

Die* Bildung  von,  an  der  Luft  sich  bläuendem  phos- 
phors.  Eisenoxydul  (Vivianit)  im  Thierkörper  (an  eisernen 
Nägeln  in  einem  Straufsenmagen)  war  schon  früher  (2)  von 
Schlofsberger  nachgewiesen  worden.  Friedreich  (3) 
fand  1856  in  krankhafter  menschlicher  Lunge  in  hämorrha- 
gischen Heerden  blaue  Gebilde,  welche  Scherer  als 
phosphors.  Eisenoxydul  erkannte,  und  eine  ähnliche  Beobach- 
tung machte  Berlin  (4).  Schlofsberger  hatte  auch 
bereits  vermuthet,  die' öfters  beschriebene  blaue  Färbung 
des  Eiters  möge  auf  der  Bildung  von  phosphors.  Eisen- 
oxydul beruhen,  und  H.  Schiff  (5)  hat  jetzt  in  blauem 
Eiter  die  Anwesenheit  von  Eisenoxydul,  Eisenoxyd  und 
Phosphorsäure  nachgewiesen.  Schlofsberger  (6)  hat 
eine  üebersicht  über  das,  was  bezüglich  der  Bildung  von 
an  der  Luft  sich  bläuendem  phosphors.  Eisenoxydul  im 
Thierkörper  bekannt  ist,  gegeben. 

A.  Scheurer-Eestner  hat  über  die  Salpeters.  Ver- 
bindungen des  Eisens  Folgendes  mitgetheilt  (7).  Salpetersäure 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVII,  172.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  a. 
1848,  443.  üeber  die  Bildang  von  Vivianit  an  Knochen  nnd  Zähnen, 
die  lange  in  der  Erde  lagen,  vgl.  daselbst,  femer  f.  1854,  858,  f.  1855, 
405.  —  (8)  Virchow's  Archiv  X,  204.  —  (4)  HollAnd.  Beitr.  1857,  Hft.  4. 
—  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  108 ;  J.  pr.  Chem.  LXXTV,  72 ;  J.  pharm. 
[8]  XXXni,  417.  —  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  81.  —  (7)  Compt.  rend. 
XLVn,  927;  Instit  1858,  419;  Dingl.  pol.  J.  CLI,  201.  Ansfahrlich 
Ann.  ch.  phys.  [8]  LV,  880 ;  im  Ansz.  J.  pharm.  [8]  XXXV,  849.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1850,  827,  f.  1858,  371,  und  6.  112  dieses  Jahresberichts. 
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Ton  1|0S4  spec.  Gew.  giebt  mit  Eisen  nur  salpeters.  Eisen« 
oxydal  und  Ammoniak;  Sänre  von  1,073  spec.  Gew.  sal* 
peters.  Eisenozjdal,  Eisenoxyd  nnd  Ammoniak ;  Säure  von 
1,115  spec.  Gew.  und  mehr  nur  Ozydsalz  und  kein  Am- 
moniak. Die  Lösung  enthält  im  letzteren  Fall  neben  nor- 
malem Salz  auch  basische  Salze,  letztere  in  um  so  gröfserer 
Menge,  je  concentrirtere  Saure  in  Anwendung  kam.  Das 
normale  Salz  FegOs,  3  NOs  +  18  HO  ist  allbin  krystalli- 
sirbar;  die  basischen  Salze  FesOs,  2  NOs  und  Fe^Os»  NO5 
sind  es  nicht  und  sie  verhindern  die  Erystallisation  des  er- 
steren.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  nicht  die  Lö- 
sung des  normalen  Salzes  (welche  dadurch  nur  entfärbt 
wird),  wohl  aber  die  der  basischen  Salze  gefallt  Durch 
Kochen  mit  Wasser  werden  die  drei  genannten  Salze  zer- 
setzt; das  normale  Salz  giebt  dabei  ein  Salz  2  Fe^Os,  NOs,  HO, 
FeiOs,  2  NOs  giebt  ein  Salz  SFcsOs,  NOs,  2  HO  und 
FeiOs,  NOs  giebt  ein  Salz  4  Fe^Os,  NOs,  3  HO. 

L.  Boussin  (1)  hat  Untersuchungen  über  Verbin-  '^^JJ^jJ;* 
düngen  veröffentlicht,  welche  er  als  Doppd  ^  Närosutfvrete  ^'''"* 
des  Eüens  bezeichnet.  Wird  Eisenchlorid  oder  schwefeis. 
Eisenoxyd  tropfenweise  und  unter  stetem  Umrühren  zu 
emer  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefelammonium  und 
salpetrigs.  Kali  gesetzt  und  dann  zum  Kochen  erhitzt,  so 
löst  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  fast  voll- 
ständig; die,  nachdem  sie  während  einiger  Minuten  im 
läeden  erhalten  wurde,  von  ausgeschiedenem  Schwefel  ab- 
filtrirte  intensiv  gefärbte  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Erkalten 
schwarze  Krystalle  und  ist  dann  nur  noch  schwach  gelblich 
geffirbt.  Bei  der  Anwendung  eines  Eisenoxydulsalzes  an 
der  Stelle  eines  Eisenoxydsalzes  ist  der  Vorgang  derselbe, 
nur  dafs  sich  dann  kein  Schwefel  abscheidet,  und  wenn 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  Ln,  286 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIIF,  241 ;  Vier- 
teljahnschr.  pr.  Pharm.  YIII,  219;  im  Aobs.  Compt.  rend.  XLYI,  224; 
InBtit  1858,  69;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYII,  120;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
262;  Chem.  Centr.  1858,  884. 

Jahrmbwlobt  f.  Chem.  u.  ■.  w.  fQr  1868.  23 
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noch  etwas  onzenetsteB  Scbwefelammoniiim  übrig  ist»  löst 
*"'*"*'  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  bei  dem  Kochen 
vollständig.  Die  schwarzen  Krystalle  sind,  wenn  langsam 
gebildet,  bis  zn  2^°^  lange  Nadeln  (schiefe  rhombische  Pris- 
men) ,  sehr  schwer ,  löslich  in  etwa  dem  2  fachen  Grewicht 
siedenden  W  asser s^  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser»  leicht 
löslich  in  Weingeist,  Holzgeist,  Amylalkohol  nnd  krjstallisir- 
barer  Essigsänre,  nach  allen  Verhältnissen  löslich  in  Aether 
und  im  Dampf  desselben  zerfliefsend;  sie  färben  schon  in 
geringer  Menge  ihre  Lösungen  sehr  intensiv«  Sie  schmecken 
erst  styptisch»  dann  anhaltend  bitter;  sie  verändern  sich» 
wenn  ans  alkalisch  reagirender  Lösung  krystallisirt  oder  in 
schwach  ammbniakhaltiger  Lnft  aufbewahrt«  nicht,  aber 
wenn  ihnen  etwas  Säure  anhängt  zersetzen  sie  sich  allmälig 
unter  Entwickelung  röthlicher  Dämpfe.  Sie  zersetzen  sich 
zwischen  115  und  140^  unter  Ausstofisung  röthlicher  Dämpfe 
und  Bildung  eines  aus  Schwefel ;  schwefligs.  und  Salpeters. 
Ammoniak  bestehenden  Niederschlags  (nach  Ronssin*s 
Annahme  sind  Stickoxyd,  Sauerstoff,  Schwefelwasserstoff 
und  schweflige  Säure  die  primären  Zersetzungsproducte); 
bei  raschem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Abbrennen; 
der  Rückstand  enthält  stets  Schwefel  und  Eisen.  Schwefel*» 
Salz-  und  Salpetersäure  greifen  concentrirt  die  schwarze 
Verbindung  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Tempe* 
ratur  heftig  an ;  organische  Säuren  scheinen  darauf  nicht 
einzuwirken.  Durch  Ammoniak  wird  die  schwarze  Ver- 
bindung aus  ihren  Lösungen  gefallt,  auch  durch  Aetzkali, 
nicht  aber  oder  doch  viel  langsamer  durch  Natron.  Durch 
Chlor  oder  Jod  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd, 
Bildung  von  Eisenchlorür  oder  Eiseiyodär  und  Abscbeidung 
von  Schwefel  zersetzt.  Die  in  Lösung  befindliche  schwarze 
Verbindung  wird  auch  durch  Übermangans.  Kali  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Mangansesquioxyd,  durch  Bleihyper- 
oxyd unter  Bildung  von  Salpeters.  Bleioxyd  und  Schwefel- 
eisen, durch  Quecksilberoxyd  unter  Entwicklung  von  Stick- 
oxydgas.    Schwefelammonium,  Schwefelwasserstoff»  Ferro- 
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und  FerrideTanbdinmi  GerbsStire  wirken  auf  sie  nicht  ein  ^^J^^' 
nnd  zeigen  den  Eliaengehalt  nicht  an.  Mit  m^reren  Metall-  ^*"^ 
salzen  giebt  die  schwarze  Verbindung  Niederschläge  nnter 
gleidizeitiger  Entwicklung  von  Stickoxydgas.  Roussin 
fimd  für  die  schwarzen  Krystalle  die  Zusammensetzang 
Fe8S6H(NOs)s;  er  betrachtet  sie  als  FegSs»  NOs  +  FeS, 
NO|  -f-  8H  nnd  bezeichnet  sie  als  JEüen^ßmärosulfuret 
(binärasulfure  de  fer).  —  Goncentrirte  Lösungen  atzender 
fixer  Alkalien  verändern  die  schwarzen  Krystalle  in  der 
Eiüte  nicht,  aber  gegen  100^  entwickelt  mch  reichlich  Am- 
moniak nnd  Eisenoxydhydrat  FeiO«  >  HO  scheidet  sich  als 
rothes  krystalUnisches  Pulv^  ans;  das  Filtrat  giebt  groüse 
schwarze»  sdir  bkter  schmeckende,  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol leiditlosliche ,  in  Aether  unlösliche,  gegen  120^  sich 
zerseteende  Krystalle,  die  nach  Roussin  FegSs»  NOt, 

3  NaS  sind  und  von  ihm  als  geaohwefeUes  ^en "Natrium- 
Närosulfiirei  _  (näroaulßire  mljfure  de  fer  et  de  eodnan)  be- 
zeichnet werden.  Eine  Lösung  derselben  wird  durch  Aetz- 
natron  nicht  verändert,  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali  oder 
Ammoniak  kry stallmische  Verbindungen  aus^  wird  durch 
Jod,  Chlor  oder  Quecksilberoxyd  unter  Stickoxydentwick- 
lung zersetzt,  giebt  mit  mehreren  Metallsalzen  Niederschläge 
(theilweise  unter  Stickoxydentwicklung),  wird  durch  Schwe- 
felammonium, Gerbsäure,  Ferrocyankalium  nicht  verändert, 
durch  Ferridcyankalium  unter  Stickoxydentwicklung  und 
Bildung  von  Berlinerblau  zersetzt,  giebt  mit  Säuren  einen 
röthlichen  flockigen,  sich  leicht  zersetzenden  und  bei  dem 
Auswaschen  stets  Schwefelwasserstoff  abgebenden  Nieder- 
schlag, welcher  nach  Roussin  wahrscheinlich  Fe^Ss,  NO^, 

4  HS  ist  und  von  ihm  als  gesckwefeUei  Eisen 'Nüromtfvr et 
(mtroeuifwe  eid/wi  de  fer)  bezeichnet  wird.  —  Wird  eine 
Losung  des  s.  g.  gesdiwefelten  Eäsen-Natrium-Nitrosulfurets 
m  der  Siedehitze  durch  Säuren  gefällt,  so  scheidet  sich 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  ein  schwerer 
schwarzer  Körper,  nach  Roussin  EüenrNäroeidfiir^  FotSs, 
NO»;  ab,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

13» 
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'  iat,  trocken  sich  langsam  anter  Entwicklung  von  Stickoxyd 
nnd  Zurücklassung  von  Schwefeleisen  zersetzt,  frisch  be- 
reitet  nnd  getrocknet  mittelst  eines  glühenden  Körpers  ent- 
zündet werden  kann  nnd  wie  Zunder  verglimmt,  sich  in, 
ätzenden  Alkalien  unter  Ausscheidung  von  etwas  Eisenoxyd 
löst,  und  in  Schwefelalkalimetallen  unter  Bildung  neuer  Ver- 
bindungen leicht  löslich  ist    So  wird  durch  Eindampfen 
seiner  Lösung  in  Schwefelnatrium  bei  100^,  Behandeln  des 
Rückstands  mit  Alkohol  oder  Aether  und  Erystallisiren- 
lassen  der  vom  überschüssigen  Schwefelnatrium  getrennten 
Lösung  eine  Verbindung  erhalten,  welche  (durch  Umkry« 
staUisiren  in  wässeriger  Lösung  über  Schwefelsäure  gerei«» 
nigt)  grofse  rothe  (im  reflectirten  Lichte  schwarze)  Prismen 
FegSs,  NOa,  NaS,  HO  bUdet,  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  sich  leicht  unter  intensiv-rother  Färbung,  nicht  aber 
in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  löst ,  und  sich  mit  * 
Metallsalzen  umsetzt,  so  dafs  das  Metall  an  die  Stdle  des 
Natriums  in  ihr  tritt  (von  den  so   entstehenden  Nieder- 
schlägen zersetzen  sich  einige,  z.  B.  der  mit  Salpeters« 
Silberoxyd  hervorgebrachte,  schon  h&  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Stickoxydentwicklung,  während  andere,  wie  die 
mit  Blei  • ,  Zink  -  oder  Eobaltsalzen  hervorgebrachten ,   be- 
ständiger sind).  •—  Rons  sin  vergleicht  die  hier  beschrie- 
benen Verbindungen  den  eisenhaltigen  Doppelcyanüren,  und 
das  Verhalten  des  Schwefels  und  Stickoxyds  in  den  erste- 
ren  dem  des  Cyans  in  den  letzteren.  Er  vergleicht  die  s.  g. 
Nitrosulfurete  auch  den  Nitroprussid- Verbindungen,  und  ist 
der  Ansicht,  in  den  ersteren  sei  Schwefel  an  der  Stelle  von 
Cyan  in  den  letzteren  enthalten.    Darüber,   dafs  sich  die 
Nitrosulf uret-  und  die  Nitroprussid- Verbinduogen  in  einan- 
der umwandeln  lassen,  giebt  er  Folgendes  an.  Bei  der  Ein- 
wirkung eines  einfachen  Cyansalzes  (Cyankalium  oder  Cyan- 
quecksUber)   auf  eine  Nitrosulfuret- Verbindung  verbindet 
sich  alsbald  der  Schwefel  .der  letzteren  mit  dem  Metall  des 
Cyansalzes,  nnd  das  Cyan  desselben  wandelt  die  Nitrosul- 
furet-Verbindung  in  eine  Nitroprussid- Verbindung  um.  Wird 
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Schwefelwasseretofl^as  in  eine  Lösang  von  mtroprnssid- 
natrinm  bis  znr  YollBtändigen  Zerstörang  des  letsteren  ge- 
leitet»  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  das 
Filtrat  zur  Trockne  eingedampft ,  so  giebt  der  Rückstand 
an  Alkohol  oder  Aether  Eisen-Dinitrosnlfaret  ab.  Wird  eine 
frisch  bereitete  Mischung  der  Lösungen  von  salpetrigs.  Kali 
und  Edsenchlorid  in  zwei  Hälften  getheilt,  die  eine  mit 
Cyankaliom  und  die  andere  mit  Schwefelammonium  versetzt, 
jede  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt,  so  enthfilt  das  Filtrat 
von  der  einen  Hälfte  eine  Nitroprussid- Verbindung,  das  von 
der  anderen  eine  Nitrosulfuret- Verbindung. 

Eine  Untersuchung  von  E.  Odling  und  A.  Dupr^  sop^r. 
über  die  Verbreitung  des  Kupfers  in  der  organischen  Natur 
ist  uns  nur  auszugsweise  (1)  bekannt  geworden.  Sie  fanden 
Kupfer  in  Mehl,  Stroh,  Heu,  Fleisch,  Eiern,  Käse  u.  a.  als 
normalen  Bestandtheil;  in  dem  thierischen  Organismus  na« 
mentlich  in  der  Leber  und  den  Nieren  verhältnifsmäfsig 
grofse  Mengen  dieses  Metalls,  in  dem  Blut  aber  nur  Spuren 
davon.  Aus  der  Leber  konnte  das  Kupfer  manchmal  mit- 
telst verdünnter  Salzsäure  oder  selbst  durch  siedendes  Was- 
ser ausgezogen  werden;  im  Allgemeinen  mufs,  damit  das  . 
Kupfer  durch  Salzsäure  gelöst  werde ,  die  organische  Sub- 
stanz vollständig  eingeäschert  sein.  Odling  und  Dupr^ 
fällen  das  Kupfer  aus  seinen  Lösungen   durch  Electroljse. 

Bei  sehr  langem  Zusammenstehen  einer  ammoniakali-  ^";'*'^''''- 
sehen  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  mit  metallischem 
Kupfer  in  einer  nicht  ganz  luftdicht  verschlossenen  Flasche 
bildet  sich,  wie  O.  L.  Erdmann  (2)  nach  König's  Be- 
obachtung mittheilt^  ein  gelbbrauner  Niederschlag  von  Kupfer- 
ozjdulhydrat;  die  unter  diesen  Umständen  stets  noch  ge- 
bläute Flüssigkeit  enthält  dann  auch  reichliche  Mengen 
salpetriger  Säure  (3). 


(1)  Instit.  1868,  28;  ans  Ouy's  Hoipital  Reports,  October  1858  in 
B^p.  chim.  appliqnde  I,  180.  —  (S)  J.  pr.  Chem.  LXXV»  311 ;  im  Anai. 
Chem.  Centr.  1859,  240.  —  (S)  Vgl.  Jshresber.  f.  1866,  812. 
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wntoig«.  ^*^  Böttger  (1)  wird  durch  Digeriren  des  durch 
anvollkommene  Fällung  einer  Knpfervitriollösung  mittelst 
Aetzammoniak  erhaltenen,  gehörig  ausgewascheneni  kömig 
krystaUinischen  grünen  basischen  Eupfersalsses  (2)  mit  einer 
nicht  zu  schwachen  Lösung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron 
bei  mittlerer  Temperatur  ein  schön  himmelblaues  Kupfer- 
oxydhydrat  erhalten,  welches  sich  leicht  auswaschen  und 
trocknen  läfst  und,  selbst  im  feuchten  Zustand  längere  2Seit 
aufbewahrt,  sich  nicht  verändert. 

Der  aus  concentrirter  kalter  Lösung  von  s.  g.  schwe» 
fels.  und  Eupferoxyd- Ammoniak  (durch  Zusatz  von  Am- 
moniak zu  etwas  concentrirter  Kupfervitriollösung  erhalten) 
mittelst  überschüssiger  etwas  starker  Kali«  oder  Natron- 
lauge ausgeschiedene  (es  fällt  fast  alles  Kupferoxyd  nieder) 
dichte  lichtblaue  Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat  läfat 
sich  nach  J.  Löwe  (3)  leicht  auswaschen  (er  wird  durch 
Wasser  von  30  bis  36^  nicht  verändert,  in  Wasser  Ycn 
100^  allmälig  zu  schwarzem  Oxyd),  ist  dann  alkalifrei  und 
hat,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
CuO,  HO. 

Nach  Wo  hl  er  (4)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Ohlorwasserstoffgas  auf  Kupfer,  welches  in  einer  Glasröhre 
zum  mäfsigen  Glühen  erhitzt  ist,  abfliefsendes  farbloses 
durchsichtiges  Kupferchlorür,  während  zugleich  der  glü- 
hende Theil  der  Glasröhre  innen  zu  schön  dunkelrothem 
Kupferoxydulglas  wird. 

Dafs  das  kiystallisirte  Kupferchlorid  -  Chlorammonium 
die  Zusanmiensetzung  CuCl,  NH4CI  -{-  2 HO  hat,  wurde 
durch  Temme  (5)  bestätigt. 


(1)  Jahreaber.  d.  phys.  Ver.  an  Frankfurt  a.  M.  f.  1866-1 867,  28; 
J^  pr.  Ghem.  LXXIII,  491.  —  (2)  Zur  Darstellung  desselben  wird  sie- 
dende KnpferTitrioUösnng  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  der  Miederschlag 
eben  bläuliche  Nuance  annehmen  will.  —  (3)  DingL  pol.  J.  GXLIX, 
370.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GV,  860;  J.  pr.  Ghem.  LXXIY,  854; 
Ghem.  Gentr.  1858,  400.  —  (5)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturwissensch.  X,  S7. 
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üeber  die  Bildung  von  basischem  Eupferchlorid  OaCl,  SSSjÜn 
3CaO  -f-  4  HO  (Atakunit)  nnd  verschiedenen  schwefeis. 
Enpferoxydsalzen  in  einem  Kupferschmelzwerk  in  Chili»  da 
wo  Knpferoxyd  der  Einwirkung  von  schwefeis.  nnd  salzs. 
Alkalien  und  von  Feuchtigkeit  lange  bei  erhöhter  Tempe* 
ratur  ausgesetzt  war,  hat  F.  F  i  e  1  d  (1)  Mittheilungen  ge- 
macht 

Ueber  die  Form  der  (triklinometrischen)  Krystalle  des 
Unterschwefels.  Eupferozyds  hat,  nach  Messungen  von  Mur- 
mann,  Grailich  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

H»  Wurtz  (3)  empfahl,  um  schwefeis.  Eupferoxyd  von 
Schwefels.  Eisenoxydul  zu  befreien,  durch  Eochen  der  Lo- 
sung mit  etwas  Bleihyperoxyd  das  Eisenoxydul  in  Eisen- 
oxyd umzuwandeln^  und  sodann  letzteres  durch  Eochen  mit 
etwas  kohlens.  Baiyt  auszufallen;  das  Filtrat  giebt  eisen- 
firrie  Erystalle  von  Eupfervitriol.  Dasselbe  Verfahren  wen- 
det er  an,  um  die  schwefeis.  Salze  anderer  Basen  RO,  na- 
mentlich von  Magnesia,  Zinkoxyd  u.  a«,  eisenfrei  zu  machen. 
Schwefels.  Eisenoxydul  befreit  er  von  einem  Oxydgehalt 
durdi  Ausfällen  des  letzteren  mittelst  kohlens.  Barjrts  (4). 

Bezüglich  des  von  Schweizer  (5)  entdeckten  Ver- 
mögens des  wässerigen  Eupferoxyd- Ammoniaks ,  Cellulose 
und  verschiedene Thiersubstanzen  aufzulösen,  hat  J.  S c  h  1  of  s- 
berger(6)  die  Resultate  seiner  Beobachtungen  mitgetheilt 
Wie  er  fand,  wird  die  lösende  oder  aufquellende  Wirkung 
des  Eupferoxyd  -  Ammoniaks  durch  die  Anwesenheit  von 


(1)  Chem.  Gaz.  1858,  480 ;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  855.  -*  (2)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXYH,  171.  ~  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  867 ;  Chem. 
Gaz.  1859,  58;  im  Ausi.  J.  pharm.  [8]  XXXV,  115.  —  (4)  Dieses 
Verfahren  hatte  Warte  schon  früher  (New  York  Journal  of  Phar- 
mac7  I,  229)  empfohlen,  hier  auch  zur  Befreiung  des  EisenTitriols  Ton 
Schwefels.  Eisenozjd  das  Verfahren  augegehen,  die  mit  Bchwefelsttnre 
angesftaerte  Losung  mit  etwas  gepulvertem  Einfaeh-Sohwefeleisen  zu 
•ehnttebi.  ^  (5)  Jahresber.  f.  1857,  246.  —  (6)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVII, 
28;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  371;  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  282;  Arch. 
Pharm.  [2]  XCV,  145 ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1858,  474. 
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Mndü^eT  ^^^^  ^^^^^  vermindert  oder  gänzlich  aufgehoben;  eine 
klare  Lösung  von  Cellulose  wird  durch  Zusatz  von  starken 
Lösungen  von  Alkalisalzen  sogleich  gefällt.  Eben  so  voU« 
ständig  und  beinahe  noch  rascher  schlägt  Honig,  oder  eine 
concentrirte  Lösung  von  arabischem  Gummi  oder  Dextrin 
in  Wasser 9  die  concentrirte  Celluloselösung  nieder  (auch 
hier  ist  die  Fällung  amorph).  Für  die  Wirksamkeit  jenes 
Lösungsmittels  ist  ein  reichlicher  Eupferoxydgehalt  wesent- 
lich (1).  Eine  klare  concentrirte  Lösung  von  Cellulose  wird 
nach  sehr  starker  Verdünnung  mit  Wasser  bald  trübe  und 
scheidet  allmälig,  auch  in  verschlossenen  Oefäfsen,  helle 
Flocken  ab.  Auch  Schlofsberger  spricht  sich  dafür  aus» 
dafs  die  Cellulose  als  solche,  ohne  chemische  Umwandlung, 
in  jenem  Reagens  löslich  ist.  Eine  gesättigte  Cellulose- 
lösung läfst  sich,  wenn  auch  schwierig,  durch  Papier  fil- 
triren ;  der  Trockenrückstand  ist  strncturlos.  Die  CelluloBe- 
lösung  wird  nicht  durch  Chloroform  oder  Aether  (die  sich 
nicht  damit  mischen);  wohl  aber  durch  Alkohol  flockig  ge- 
fallt, nicht  durch  concentrirte  Hamstofflösung.  Es  fand 
sich  bestätigt,  dafs  Schiefsbaumwolle  sich  in  dem  Reagens 
nicht  löst,  Stärkmehl  nur  aufquillt;  Liulin  sich  löst  Chitin, 
Conchiolin,  Byssussubstanz  werden  durch  das  Reagens  auch 
bei  längerem  Zusammenstehen  und  Erwärmen  nicht  ver- 
ändert. Seide  zeigt  gegen  Kupferoxyd-Ammoniak  ein  ähn- 
liches Verhalten,  wie  es  sogleich  fiir  Nickeloxydul- Ammo- 
niak angegeben  wird;  sie  löst  sich  in  ersterem  Reagens  zu 
blauer  Flüssigkeit,  die  durch  Salze,  Zucker,  PSanzenschleime 
nicht  oder  nur  sehr  unvollständig,  und  auch  durch  Säuren 
nur  unvollständig  gefallt  wird. 


(1)  Schlofsberger  bereitet  das  Reagens  durch  ADflöien  von 
friBch  gefälltem  und  gnt  ausgewaschenem  Knpferozydhydrat  in  starker 
Ammoniakflüssigkeit.  P^ligot  (in  seiner  Abhandlung  fiber  die  Znsam- 
mensetzung der  Haut  der  Seidenraupen  ,  Gompt.  rend.  XL VII ,  1088) 
empfiehlt  dafür,  Anunoniak  bei  Luftzutritt  auf  Kupferspähne  einwirken 
zu  lassen ;  die  resultirende  blaue  Flüssigkeit  enth&lt  auch  Salpetersäure 
(oder  salpetrige  Stture ;  vgl.  Jahresber.  f.  1866,  312). 
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In  der  blaiiTioIetten  concentrirten  Auflösung  von  Nickel-  bsotaliUt!' 
oxydulhydrat  in  starker  Ammoniakflüssigkeit  quillt  nach 
Schlofsberger(l)  Seide  auf  und  löst  sich  dieselbe  dann 
zu  braungelber  Flüssigkeit,  welche  durch  Lösungen  von 
Alkalisalzen,  Zucker-  oder  Gummilösung  nicht  gefallt  wird 
(Salmiaklösung  färbt  die  Flüssigkeit  blauviolett,  ohne  etwas 
abzuscheiden),  auf  Zusatz  von  Säuren  aber  reichlich  Airb- 
lose  Flocken  ausscheidet.  Cellulose  wird  selbst  bei  mehr- 
tS^gem  Verweilen  in  dem  wässerigen  Nickeloxydul  -  Am- 
moniak nicht  verändert;  Starkmehl  quillt  darin  nicht  auf, 
Inulin  wird  allmälig  gelöst. 

C.  V.  H  a  u  e  r  (2)  ermittelte  die  Löslichkeitsverhältnisse 
der  schwefeis.  Doppelsalze  von  Nickel-  und  Eobaltozjdul 
mit  Ammoniak  und  Kali.  Nach  seinen  Bestimmungen  ent- 
halten 100  Th.  gesättigte  Lösung  an  wasserfreiem  Doppel- 
salz : 

Ck>0,  &O9 

+  KO,  80a 

14,0 
19,5 

2M 
81,8 

Es  hatte  früher  (3)  F.  Sandberger  ein  mit  dem 
natürlich  vorkommenden  Antimonnickel  übereinstimmendes, 
hexagonal  krystallisirtes  Hüttenproduct  (in  Bleistein  gefun- 
den) beschrieben ;  dessen  Bildung  unter  ähnlichen  ümstän-  ^ 
den  dann  u.  a.  auch  Hausmann  (4)  beobachtete.  Sand- 
berger fand  jetzt  (5)  in  Bleisteinen,  die  muthmafslich  1853 
zu  Holzappel  erzeugt  waren,   wieder  einen  krystallisirten, 


NiO,  SOg 

NiO,  80, 

GoO,  BO9 

bei 

+  NH4O,  ßO, 

+  KO,  SOs 

+  NH4O,  SO, 

20» 

9,4 

8,7 

14,9 

40 

18,2 

12,8 

20,8 

60 

18,6 

17,6 

26,6 

80 

28,1 

22,0 

88,0 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIT,  21;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  869;  N. 
Jahrb.  Pharm.  IX,  281 ;  Diogl.  pol.  J.  CXLIX,  144;  im  Anas.  Chem. 
Centr.  1858,  478.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  488.  Zwischen  diesen 
Resaltaten  nnd  den  aas  Tobler'e  Angaben  (Jahreaber.  f.  1865,  809  f.) 
•ich  ableitenden  findet  wenig  Uebereinstimmnng  statt.  —  (8)  Jahresber. 
l  1851 ,  751.  --  (4)  Jahresber.  f.  1852,  12.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CHI, 
526 ;  im  Ansa.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  62 ;  Chem.  Centr.  1858,  864. 
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dem  Antimonmckel  aufserlich  söhr  Shnlichen  Körper,  wel- 
cher aber  deutlich  rhombische  Form  besafs  (aot^cx> .  cx>P  . 
mPoo).  Die  dünnen  (durch  Vorherrschen  TonooPoo  tafel* 
förmigen)^  langen^  blafsvioletten,  metallglänzenden  Krystalle 
ergaben^  von  anhängendem  Schwefelblei  durch  längeres  Ko- 
chen mit  concentrirter  Salzsäure,  welche  die  Substanz  der 
Krystalle  nicht  angreift,  befreit,  das  spec.  Gew.  8,004  und  bei 
R.  Müller's  Analyse  58,67  pC.  Sb,  32,73  Cu  und  8,97  Ni, 
dem  Aequivalentverhältnifs  Cu6N]2Sbs  nahe  entsprechend. 
Sandberger  bezeichnet  dieses Hüttenproduct  als  Animon- 
hupfermckeL 
Kobalt.  Bezüglich  Schnei  der 's  Bestimmung  des  Atomge- 

wichts des  Kobalts  (1)  bemerkt  W*  Oibbs  (2),  dafs  nach 
zahlreichen  Analysen  von  Salzen  ammoniakalischer  Kobalt- 
basen (3)  Co  s=  29,5  zu  setzen  isf. 
Kobaitvor.  Im  Handel  vorkommendes  rosenrothes  phosphors^  Ko- 

biudungen.  (jj^-Qj^y^Q]  f^^^j  jf^  Rcitlor  (4)  im  Wesentlichen  entspre- 
chend der  Formel  3  CoO,  PO5  -\-  8  HO  zusammengesetzt  (5). 
Qacck.il-  W.  Wallace  (6)  bestätigte,   dafs  das  durch  Fällung 

Quecksilber,  erhaltene  gelbe  Quecksilberoxyd  wasserfrei  ist  1  Th.  des- 
selben löste  sich  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  Wasser 
in  200000,  nach  dem  Kochen  und  AbkiUden  der  Losung 
in  125000  Th.  kalten  Wassers. 

Geuther  (7)  hat  Untersuchungen  über  einige  Ver- 
bindungen der  Chromsäure  mit  Quecksilberoxyd  ausgeführt 
Das  neutrale  Salz  HgO,  CrOa  wird  erhalten ,  wenn  man 
etwa  gleiche  Theile  trockene  reine  Chromsäure  in  wässe* 
riger  Lösung  und  gelbes  Quecksilberoxyd  einkocht,  bis 
alles  gelbe  Oxyd  verschwunden  ist;  in  der  siedenden  Flüs- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  226;  vgl.  daselbst  325.  —  (2)  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXV,  488.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  227  ff.  —  (4)  Viortel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  246.  —  (5)  Ein  SaU  von  derselben  Zosam- 
mensetzung  hatte  früher  (Jahresber.  f.  1852,  819)  Reynoso  dargestellt. 
—  (6)  Chem.  Gas.  1858,  345.  —  (7)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVI,  244;  im 
Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  508;  Chem.  Centr.  1858,  618. 
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aigkeit  bildet  es  ziemlich  groCse  dunkelgranatrothe  (beim  ^'^^*'' 
Erwärmen  noch  dankler  werdende)  rhombische  Prismen,  die 
durch  Abgiefsen  der  Mutterlauge  und  Trocknen  auf  Fliefs- 
papier  rein  erhalten  werden.  Durch  Wasser  wird  dieses 
Salz  schon  in  der  Kälte^  vollkommen  aber  beim  Erwärmen, 
zu  der  amorphen  Verbindung  3  HgO^  CrOs  und  2  At 
freier  Chromsäure  zersetzt;  es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure. 
Durch  concentrirtere  Salpetersäure  (und  ähnlich  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure)  wird  es  in  der  Kälte  zu  einer  amor- 
phen gelben  Verbindung,  während  zugleich  ein  grofser 
Theil  in  Lösung  geht  (bei  Zusatz  dieser  salpeters.  Lösung 
zu  viel  Wasser  scheidet  sich  3HgO,  CrOs  als  anfangs  gelber, 
dann  cochenilleroth  werdender  Niederschlag  ab);  die  gelbe 
Verbindung  hält  Geuther  für  7HgO,  2Cr08.  —  Wbd 
die  von  den  Erystallen  HgO,  CrOs  getrennte  Mutterlauge 
stark  verdünnt  mit  kohlens.  Natron  fractionirt  gefallt,  so 
scheidet  sich  zuerst  vorzugsweise  3HgO,  GrOa  als  dunk- 
lerer, später;  bei  noch  stark  saurer  Reaction  der  Flüssigkeit, 
vorzugsweise  2HgO,  GrOa  als  hellerer  rother  Niederschlag 
ab;  die  letzten  bis  zur  Neutralisation  der  Flüssigkeit  sich 
ausscheidenden  Niederschläge  zeigten  braune  Färbung  und 
enthielten  beträchtliche  Mengen  von  braunem  Ghromoxyd 
GrgOs»  GrOa;  welches  wohl  schon  in  der  angewendeten 
Ghromsäure  enthalten  war.  Der  vorzugsweise  2  HgO,  GrOa 
enthaltende  Niederschlag  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Na- 
tronlauge ein  basisches  Salz  7  HgO,  2  GrOa  (entsprechend 
der  Gleichung  :  4 [2 HgO,  GrOa]  +  2NaO  =  THgO^ 
2 GrOa  +  HgO  +  2[NaO,  GrOa,]);  dieses  läfst  sich  von 
bägemengtem  Quecksilberoxyd  und  etwaigem  Ghromoxyd 
durch  Behandeln  mit  mäfsig  concentrirter  Salpetersäure,  in 
welcher  es  selbst  beim  Kochen  fast  unlöslich  ist,  befreien 
und  bildet  ein  amorphes  schweres  gelbes  Pulver.  Dieselbe 
Verbindung  7  HgO,  2  GrOa  bleibt  als  unlöslicher  Rückstand, 
wenn  das,  bei  längerem  Kochen  von  gelbem  Qnecksilber- 
ozyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  chroms. 
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Kali  resultirende  ziegelrothe  Pulver  mit  mSfsig  concentrir- 
ter  Salpetersäure  erwärmt  wird. 
litSIJQiMk'.  ^*  Schmieder  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  der 
■"dJ^Va.*"*  ammoniakalischen  Quecksilberverbindungen  veröffentlicht 
Wir  verweisen  bezüglich  eines  Rückblicks  auf  die  verschie- 
denen Ansichten,  die  über  die  Constitution  der  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen  auf  Queck- 
silberverbindungen entstehenden  Substanzen  aufgestellt  wor- 
den sind,  auf  den  Jahresber.  f.  1856,  S.  407  f.,  und  erinnern 
hier  nur  noch,  dafs  der  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  gelbes  Quecksilberoxyd  entstehende ,  mit 
Säuren  krystallisirbare,  von  Milien  (2)  näher  untersuchte 
Salze  bildende  Körper  als  eine  Base  betrachtet  wurde^  welche 

Dimercurammoniumoxyd  nebst  Qnecksilberoxyd ,  gf  }nO, 

2Hg09  enthalte,  und  die  als  Mercuramin  bezeichnet  wurde  (3). 
—  Schmieder  bezweifelt,  dafs  die  s«  g.  Mercuraminsalze 
eine  solche,  so  eigenthümlich  zusammengesetzte  Base  enthalten, 
und  betrachtet  es  als  wahrscheinlicher,  dafs  dieselben  basi- 
sche Quecksilberoxydverbindungen  von  Dimercurammonium- 
oxydsalzen  seien.  —  Er  beschreibt  zunächst  ein  schwefeis. 
Doppelsalz  von  Dimercurammoniumoxyd  und  Ammoniak. 
Dieses  wird  erhalten  durch  Eintragen  von  Quecksilberoxyd 
in  kleinen  Portionen  (stets  unter  Abwarten,  bis  das  zuvor 
Zugesetzte  sich  vollkommen  gelöst  hat)  in  eine  kalte  ge- 
.  sättigte  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak,  bis  die  Flüssig- 
keit sich  durch  Ausscheidung  einer  weifsen  basischen  Ver- 
bindung zu  trüben  beginnt,  und  Verdunstenlassen  der  Flüs- 
sigkeit bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Wasserbad  schei- 
det sich  wieder  eine  weifse  basische  Verbindung  aus);   es 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  129;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1859,  226; 
R^p.  chim.  pare  I,  246.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [3]  XVm,  888 ;  im  Aasz. 
Compt.  rend.  XXI,  826;  Ann.  Gh.  Pharm.  LX,  211;  Berzelina*  Jahresber. 
XXVII,  114  u.  189.  -  (8)  Vgl.  HandwSrterb.  d.  Ghem^  TI,  758  n. 
Sapplementband  467  u.  474. 
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krygtallkart  das  Doppelsalz  in  kleinen  weifsen  Nadeln  oderu^""^^*: 
fiirblosen  deutlicheren  rhombischen  Krysialleni  welche  die ''^^^^gVm ''' 

Zusammensetzung  ^InO,  SO3  +  NH4O,  SO»  +  2H0 

haben  (das  Wasser  entweicht  bei  115^),  in  wässerigem 
schwefeis.  Ammoniak  oder  Chlorammonium  leicht  löslich 
sind,  auch  in  verdünnter  und  concentrirter  Salzsäure,  sehr 
verdünnter  Schwefel-  oder  Salpetersäure  sich  lösen,  aber  in  con- 
centrirter Salpetersäure  unlöslich  sind  und  durch  kochende 
concentrirte  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  -werden.  — 
Durch  Wasser  wird  dieses  Doppelsalz  schon  in  der  Kälte 
zersetzt  und  zu  einem  schweren  weifsen  erdigen  Pulver  um- 
gewandelt, welches  die  Zusammensetzung  2|tt^'}NO,S08  j 

-4-  3HgO  ergab;  dieselbe  Verbindung  scheidet  sich  aus, 
wenn  eine  mit  Quecksilberoxyd  gesättigte  Lösung  von 
schwefeis.  Ammoniak  in  Wasser  gegossen  wird.  Sie  ist 
dem  Körper  ähnlich,  welcher  früher  als  Ammoniak-Turbith 
bezeichnet,   in    neuerer    Zeit    als    schwefeis.   Mercuramin 

g^^JNO,  2HgO,  SOs  betrachtet  wurde;  letzterer  Körper 

entsteht  auch  aus  jenem  Doppelsalz,  wenn  es  fein  zerrieben  mit 
Wasser  unter  Erneuerung  desselben  gekocht  wird,  bis  das 
Wasser  keine  Schwefelsäure  mehr  aufnimmt.  Schmieder 
betrachtet  den  s.  g.  Ammoniak-Turbith  nicht  als  schwefeis. 
Mercuramin,  sondern  als  eine  andere  basische  Verbindung  von 
schwefeis.   Dimercurammoniumozyd    mit   Quecksilberozyd, 

yS*|NO,  SOa  4-  2HgO.     Noch  eine  andere  derartige  ba- 

aische  Verbindung  wurde  erhalten  durch  Auflösen  des  oben 
beschriebenen  Doppelsalzes  in  kalter,  stets  überschüssig  vor- 
handener, verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  dieser  Lö- 
sung zu  überschüssiger  verdünnter  Kalilauge,  wo  sich  unter 
Ammoniakentwickelung  ein  weifser  Körper  ausscheidet,  der 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  115^  getrocknet 

die  Zusammensetzung  h^*|NO,  SO3  4~  ^HgO  ergab.  ~ 
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uX^Qnwk.I^^®  AuflasHDg  des  oben  beschriebenen  Doppelsalses  oder 
'"du^en!^*  der  Zuletzt  beschriebenen  basischen  Verbindung  in  Salzsänre 
giebty  wenn  in  kalte  verdünnte,  überschüssig  bleibende  Kali- 
lauge gegossen,   einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zn- 
sammensetzung Tj^^jNCl  +  3HgO  (derselbe  löst  sich  bei 

dem  Kochen  mit  wässerigem  Chlorammonium  unter  Am- 
moniakentwicklung und  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes 
von  Dimercurammoniumchlorür  und  Chlorammonium,  welches 
indessen  noch  nicht  rein  erhalten  wurde);  Schmieder 
nimmt  hier  eine  vorgängige  Bildung  von  Dimercurammo- 
niumchlorür (weifsem  Präcipitat)  bei  der  Einwirkung  der 
Salzsäure  an  und  hebt  hervor,    dafs  bei  Einwirkung  von 

Kali  auf  dieses  bald  die  Verbindung  von  ||^^|NClmit3HgO, 

bald  die  mit  2HgO  (der  bisher  als  Mercuraminchlorür  be- 
zeichnete Körper)  als  basische  Zersetzungsproducte  entstehen* 

Durch  Kochen  von  gf  JNa  +  SHgOmitconcentrirterKaK- 

lauge,  bis  die  ursprünglich  weifse  Substanz  gelb  geworden 

war,  erhielt  er  auch  ^JNCl  +  4HgO;  und  durch  tage- 

lang  fortgesetztes  Kochen  mit  wiederholt  erneueter  Kalilauge 
konnte  immer  mehr  Chlor  und  Stickstoff  entzogen  werden, 
so  dafs  zuletzt  reines  Quecksilberoxyd  rückständig  war.  — 
Auf  die  hier  mitgetheUten  Thatsachen  stützt  Schmieder 
die  Ansicht,  dafs  die  s.  g.  Mercuraminsalze  nicht  neutrale 
Salze  einer  besonderen  Basis  seien,  sondern  eine  Art  basischer 
Verbindungen  von  Dimercurammoniumoxyd  und  Quecksilber- 
oxyd, wie  deren  mehrere  (mit  verschiedenem  Gehalt  an 
QuecksHberoxyd)  existiren.  Er  läfst  es  noch  dahin  gesteUt 
sein^  als  was  nun  die  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd  entstehende  Substanz,  das 
s.  g.  Mercuramin  im  freien  Zustand,  zu  betrachten  sei;  für 
das  Wahrscheinlichste  hält  er,  sie  sei  Dimercurammonium- 
oxyd in  Verbindung  mit  Quecksilberoxyd.  Er  stellt  übri- 
gens in  Abrede,  dafs  aus  den  s.  g.  Mercuraminsalzen  sich 
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die  darin  acgenonunene  complexe  Basis  (das  Mercuramin) 
sfiorefrei  ausfallen  lasse^  sofern  ans  den  Auflösungen  dieser 
Salze  Kali  stets  wieder  das  ursprüngliche  Salz  falle.  — 
Bestiglieli  Schmieder's  weiterer  Ausfiihrungen  und  der 
Erörterung,  dafs  die  s.  g.  ammoniakalischen  Quecksilber- 
Verbindungen  sich  am  einfachsten  und  ungezwungensten 
ifacb  der  Ammoniumtheorie  interpretiren  lassen,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Dafs  Salpeters*  SUberoxyd  mit  Jodsilber  eine  krystal-  blidunTcnV, 
liairbare  Verbindung  bilde,  hatte  Preufs  (1)  schon  früher 
angegeben«  Weltzien  (2)  hatte  dann  eine  Verbindung 
AgJ  +  2(AgO,  NO5),  Schnaufs  (3)  eine  Verbindung 
AgJ  -f*  AgO,  NO5  dargestellt  und  analysirt;  letztere  Ver- 
bindung, nicht  die  erstere,  wurde  auch  von  Krem  er  (4) 
erhalted.  Unbekannt  mit  diesen  Untersuchungen  hat  A^ 
Riebe  (ö)  die  Einwirkung  des  Salpeters.  Silberoxjds  auf 
Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber  untersucht.  Durch  Kochen 
einer  mäCsig  conoentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd 
mit  JodsUber  und  Erkaltenlassen  des  Filtrats  erhielt  er  die 
von  Weltzien  beschriebene  Verbindung  AgJ  -f-  2(AgO^ 
NO5),  bei  langsamerem  Krystallisiren  in  Form  langer  fari>« 
loser  Nadeln,  bei  rascherem  Krystallisiren  als  kleine  farblose 
Schuppen;  die  Verbindung  wird  durch  Wasser  zersetzt, 
und  schwärzt  sich  am  Licht  nur  sehr  langsam.  —  Schnaufs 
und  Kremer  hatten  auf  nassem  Wege  eine  Verbindung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  und  Bromsilber  nicht  erhalten; 
nach  Riebe  bildet  sich  in  angemessen  verdünnter  Flüssig- 
keit und  bei  längerem  Kochen  eine  solche  Verbindung^  die 
in  seideartigen  Nadeln  krystallisire ,  aber  äufserst  leicht 
zersetzbar  und  nicht  wohl  rein  zu  erhalten  sei.  Ghlorsilber 
verbindet  sich  auch  nach  seinen  Erfahrungen  mit  Salpeters« 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXIX,  829.  *-  {2)  Jahresber.  f.  1865,  419. 
^  (8)  Daselbst.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  356.  ~  (5)  J.  pharm.  [8] 
XXXm,  848 ;  im  Aasz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  89. 
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Silberoxyd  Dichte  sondern  aus  der  durch  Kochen  des  er- 
steren  mit  einer  Lösung  des  letzteren  erhaltenen  Flüssigkeit 
krystallisirt  bei  dem  Erkalten  fast  reines  Ghlorsilber. 
Neu.  deio.         A.  Vogol  d.  j.  uud  0.  Reischauer  (1)  machten 

uir«nde  Hü-  «=»  w  \    x 

***dVngI"'  Mittheilung  über  die  Bildung  einer  detonirenden  Verbin- 
dung bei  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  Salpeters.  Silber- 
ozyd.  Bei  dem  Einleiten  von  Steinkohlen^Leuchtgas  in 
eine  neutrale  Losung  von  Salpeters.  Silberoxyd  trübt  sich 
diese  alsbald,  und  eine,  unter  dem  Mikroscop  Prismen  zei- 
gende Substanz  scheidet  sich  aus,  welche  nach  dem  Trock- 
nen bei  dem  Erhitzen  oder  mit  dem  Hammer  geschlagen 
sehr  heftig  detonirt.  Diese  Substanz  entwickelt  bei  Einwir- 
kung von  Salzsäure  ein  brennbares,  intensiv  nach  Stein- 
kohlengas riechendes  Gas,  welches  in  salpeiers.  Silberlosung 
wieder  einen  weifsen,  mikroscopisch-krystallinischen ,  ge- 
trocknet mit  grofser  Heftigkeit  explodirenden  Niederschlag 
giebt;  sie  ergab  78,3  bis  84,0  pC.  Silber.  In  einer  stark 
angesäuerten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  bildet  sich 
bei  dem  Durchstreichen  von  Leuchtgas  der  Niederschlag 
in  viel  geringerer  Menge;  in  einer  Lösung  von  essigs.  Sil- 
beroxyd entsteht  ein  grauer  Niederschlag  (nach  mehrtägigem 
Durchleiten  von  Leuchtgas  war  die  Lösung  silberfrei), 
welcher  auch,  doch  weniger  heftig  als  der  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  bereitete,  detonurt«  —  Der  die  Bildung  dieser 
Niederschläge  bedingende  Körper  scheint  im  Steinkohlen- 
Leuchtgas  übrigens  in  sehr  wechselnder  Menge  enthalten 
zu  sein. 
putin.  üeber   die  Darstellung  von  iridiumfreiem  Platin  vgl« 

S.  210  ff.  —  Verf ahnen,  aus  Platinerz  Legirungen  des  Platins 
mit  Palladium ,  Rhodium  und  Iridinni  darzustellen ,  liefs 
sich  W.  E.  Newton  (2)  für  England  patentiren  (das  Zu- 


(1)  Ans  d.  Ber.  d.  M&nchener  Academie  in  Instit.  1868,  S81.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trans.  XVIII,  S88;  ans  d.  Bepertory  of  Pateat-Invention», 
Mai  1858,  876  in  Dingl.  po).  J.  CXLVm,  415. 
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sammenschmelflen ,   und  zugleich  das  Wegschaffen  des  Os-     ^^^• 
miums   soll   durch  Erhitzen  in,   mit  Kalk  ausgekleideten 
Tiegeln  in  dner  mit  Sauerstoff  angefachten  Gasflamme  ge- 
schehen). 

Nach  Noguds  (1)  nehmen  2  bis  3"^  dicke  Platindrähte, 
mehrere  Tage  lang  in  einer  Flamme  von  Wasserstoffgas, 
dem  einige  Procente  Kohlenozyd  und  eine  geringe  Menge 
EohlensSure  beigemischt  ist,  glühend  erhalten,  oberflächlich 
und  durch  die  ganze  Masse  hindurch  deutliche  krystalli- 
nische  Structur  an. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Platinmohr  empfiehlt  C. 
Brunn  er  d.  ä.  (2),  aus  Eisenoxyd,  das  durch  Erhitzen 
von  oxals.  Eisenoxydul  dargestellt  (3),  mittelst  Wasserstoff 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  reducirtes  Eisen  in 
Wasser  zerdräckt  und  suspendirt  einer  verdünnten,  etwas 
überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Platinchloridlösnng 
portionenweise  zuzusetzen,  bis  diese  nach  dem  Schütteln 
und  einigem  Stehen  entfärbt  erscheint,  dem  ausgefällten 
Platin  durch  Auskochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
das  Eisen  und  dann  durch  Behandlung  mit  schwacher 
Kalilauge  die  anhängende  Salpetersäure  zu  entziehen.  So 
dargestellter  Platinmohr  ist  ein  amorphes  schwarzes  Pulver, 
das  in  einer  Achatschale  gerieben  eisenartigen  Glanz  an- 
nimmt, auf  200^  erhitzt  plötzlich  erglüht  und  unter  Verdop- 
pelung seines  Vplums  dem  Platinschwamme  ähnlich  wird, 
mit  einem  Tropfen  Alkohol  befeuchtet  alsbald  erglüht  und 
dieselbe  Umwandlung  zeigt.  (Ueber  die  Darstellung  von 
Platinmohr  vgl.  auch  S.  190.) 

Es  war  schon  früher  durch  Descotils  (4)  gefunden  BorpiüUn. 
worden,   dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Platin  mit  Borax  und 
Kohle   im    Gebläsefeuer   schmelzbares   Borplatin   entsteht. 


(1)  Compt.  rend.  XLVn,  882;  Chem.  Qentr.  1859,  16.  —  (2)  Am 
d.  Ifittheil.  d.  natarforseh.  Gesellsch.  sn  Bern  in  Dingl.  pol.  J.  GL, 
876;  Pogg.  Ann.  GV,  496;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  258;  Chem.  Gentr. 
1869,  80.  --  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1864,  868.  —  (4)  Ann.  ohim.  liXVII,  88. 

jAhr««berlcht  f.  Chem.  n.  ■.  w.  tut  1868.  ]^^ 
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Wöhler  und  Deviile  (1)  hatten  dann  beobachtet »  dais 
Bor  in  jeder  seiner  Modificationen  mit  Platin  vor  demLöth* 
röhr  zu  süberweilseni  Borplatin  zusammenschmilzt  Letz« 
teres  haben  diese  Chemiker  auch  dargestellt  durch  Schmelz» 
eines  Gemenges  von  Platinschwamm  und  amorphem  Bor 
unter  einer  Decke  von  Borax  ^  und  die  so  erhaltenen  klei- 
nen Engeln  liefsen  sich  bei  nochmaligem  Zusatz  von  Bor 
und  Borax  in  einem  Eohlentiegei  in  stärkerem  Ooaksfeuer 
zu  einer  einzigen  wohlgeflossenen  Masse  zusammen- 
schmelzen, welche  die  Farbe  des  Platins,  das  spee.  Grew, 
17|32y  in  einer  Vertiefung  deutlich  treppenförmige  W&rfelr 
krystallisation  und  (bei  grofser  Sprödigkeit)  biätterig-kry- 
stallinischen  Bruch  zeigte.  Martins  (2)  fand  in  diesem 
Borplatin  91,8  pC.  Platin,  der  Formel  Pt^B  nahe  ent- 
sprechend. 
iriaiam.  C.  C 1  a  u  s  (3)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die  Re- 

▼erbimlun« 

gen.  duction  des  Iridiumchlorids  IrClt  in  niedere  Chlorstufen 
Alles  bisher  Bekannte  über  Trennung  des  Platins  vom  Iri- 
dium, was  sich  auf  Reductionswirkungen  zurückföhren  lUst, 
zusammengestellt.  Die  meisten  Trennungsmethoden  des  Pla- 
tins vom  Iridium  beruhen  auf  der  leichten  Reducirbarkeit 
des  Iridiumchlorids  zu  Sesquichlorür  Ii^Cls»  welches  mit 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  leichtlösliche  Doppelsalze 
bildet.  Gleich  grofse  Neigung,  aus  höheren  Chlorverbin- 
dungen in  niedere  überzugehen,  zeigen  indefs  auch  noch 
andere  Platinmetalle,  z.  B.  das  Palladium,  dessen  Chlorid 
so  leicht  in  Chlorür  übergeht;  und  auch  das  Rhodium  zählt 
Claus  hierher  und  ist  der  Ansicht,  gerade  die  leichte  Re- 
ducirbarkeit des  Chlorids  desselben  in  Sesquichlorür  sei  die 
Ursache,  wefshalb  nur  das  letztere  und  nicht  das  erstere 
bekannt   ist.^    Auf   der  vorzugsweisen  Reducirbarkeit  des 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  279.  —  (2)  In  der  S.  71  angef.  Abbandl. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GYIl,  129;  im  Aoss.  J.  pr.  Cbem.  LXXVI,  94; 
Ann.  cb.  pbys.  [8]  LIY,  428 ;  R^p.  chim.  pure  I,  86. 


Iridiamchlorids  durch  Gjankaliam  beruht  das  von  *  W  ö  h  1  e  r  und» J«»' 
und  Mackl^  (1)  angewendete  Verfahren,  platinhaltigen 
Iridiumsalmiak  in  Platinsalmiak  und  leichtlösliches  Doppel- 
salz des  Iridiumsesqnichlorürs  zu  zerlegen;  fein  zerriebenes 
Ammomumiridiumchlorid  mit  überschüssiger  concentrirter 
Cyankaliumlösung  übergössen  wird  innerhalb  24  Stunden 
zu  grünem  Iridiumsesquichlorürdoppelsalz;  reines  Ammoni- 
umplatinchlorid auf  ähnliche  Webe  behandelt  wird  zwar 
auch  reducirty  aber  bedeutend  langsamer»  und  nach  48 
Stunden  ist  es  grofsentheils  zu  weifsem  krjstallinischem 
Ealiumplatincjanür  KPtC7i4~^HO  umgewandelt  (Claus 
empfiehlt  für  die  Darstellung  des  letzteren  Salzes  dieses 
Verfahren).  Aehnlich  wie  Cyankalium  wirkt  auch  Schwefel-  * 
cyankalium;  doch  in  complicirterer  Weise.  Wird  fein  zer- 
riebenes platinhaltiges  Ammoniumiridiumchlorid  mit  einer 
verdünnten  Losung  von  Schwefelcjankalium  Übergossen,  so 
erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  Reduction; 
das  gebildete  Iridiumsesquichlorärdoppelsalz  löst  sich  zu 
oüvengrüner  Flüssigkeit,  während  das  Platindoppelsalz  mit 
rother  Farbe  ungelöst  bleibt;  die  Flüssigkeit  enthält  freie 
Sdiwefelcyanwaaserstoftäure  und  auch  etwas  Blausäure  und 
Schwefelsäure;  dem  Platindoppelsalz  ist  etwas  Iridium  und 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches  citrongelbes  Zersetzungs- 
pioduct  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  beigemengt  — 
Zu  den  besseren  Methoden,  Platin  und  Iridium  zu  trennen^ 
zählt  Claus  die  Behandlung  der  Doppelsalze  der  Chloride 
dieser  Metalle  mit  schwefliger  Säure.  Er  hebt,  was  die  hier 
stattfindenden  Einwirkungen  betrifi^  Folgendes  hervor.  Wird 
platinhaltiges  Kalium-  oder  Ammoniumiridiumchlorid  mit 
schwefliger  Säure  bis  zur  Abscheidung  des  Platinsalzes  re- 
ducirt,  so  enthält  die  grüne  Lösung  neben  dem  Iridinm- 
sesquiehlorürsalze,  freier  schwefliger,  Schwefel*  und  Salzsäure 
einen  Tfaeil  des  Iridiums  in  Form  von  Iridiumchlorür.  Wird 


(I)  Jahreaber.  f.  1857,  262. 
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MDdZr^  eine  Lösatig  des  reinen  grünen  Sesqnicfalorürsalzes  mit  sau- 
rem schwefligs,  Kali  so  lange  erwärmt,  bis  die  grüne  Farbe 
in  die  rothe  übergegangen  ist,  so  findet  Bildung  von  Iridi* 
umchlorür  und  dann  von  schwefligs.  Iridiumoxydul  statt, 
und  bei  vorsichtigem  Abdampfen  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
ein  mennigrothes  Salz,  welches  Claus  als  (2 KCl,  IrG)  -4* 
(2[K0,  SO2];  IrO,  2  SO»)  +  12  HO  betrachtet  (1);  in  die- 
sem Salz  nimmt  Claus  das,  noch  nicht  isolirte,  Iridium- 
chlorür  IrCl  an,  da  ersteres  mit  kohlens..  Kali  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  nur  Iridiumozydul  giebt;  er  be- 
merkt noch,  dafs  die  Iridiumchlorürdoppelsalze  nicht,  wie 
Be r  z  e  1  i  u s  angiebt,  grünlich,  sondern  mennigroth  sind.  Bei 
längerem  £rhitzen  jenes  complicirten  rothen  Salzes  mit 
saurem  schwefligs.  Kali  wird  es  zu  einem  weifsen  schwer- 
löslichen Salz  3(K0,S0s);  IrO,  2  SO,  +  5  HO.  Claus 
erinnert  an  die  Bildung  einer  entsprechenden  Osmiumver- 
bindung (2);  aus  diesen  Verbindungen  und  auch  aus  der 
entsprechenden  Platinverbindung  (3)  treibt  Salzsäure  nur 
die  3  mit  Kali  verbundenen  Aeq.  SO^,  nicht  aber  die  mit 
den  Oxydulen  der  Platinmetalle  verbundene  schweflige 
Säare  aus.  Platinchlorid  wird  bei  Einwirkung  schwefliger 
Säure,  doch  viel  langsamer  als  Iridiumchlorid,  reducirt,  wo- 
bei zuerst  rothbraunes  Chlorür  und  dann,  nach  längerer 
Einwirkung  in  der  Wärme,  eine  farblose  Lösung  von 
schwefligs.  Platinoxydul  entsteht,  die  mit  schwefligs.  Kali 
behandelt  das  schwerlösliche  Salz  3(K0,  SO«);  PtO,  2S0t 
4-  2VsH0  (4),  aber  mit  Ammoniak  behandelt  kein  grünes 
Magnus 'sches  Salz  (5)  giebt.    Auch  das  Kaliumrhodium- 


(1)  Dasselbe  Sah,  welches  Clans  schon  fHther  (Jahresber.  f.  1847 
u,  1848,  459  f.)  beschrieben  aber  damals  anders  constitairt  betrachtel 
hatte.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  461.'  —  (8)  Daselbst  468.  — 
(4)  Vgl.  daselbst  —  (5)  Clans  hebt  dies,  entgegen  einer  im  Hand- 
wörterb.  d.  Chem.  VI,  561  sich  findenden  Angabe,  hervor  [dieselbe  Be- 
merkung war  schon  yon  Gros  (Ann.  Ch. Pharm.  XXYII,  242)  gemacht]. 
Die  mit  schwefliger  Sanre  bis  sn  rothbranner  FSrbnng  reducirte  Platin- 
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seBqaichlorür  giebt  mit  schwefliger  Säare  behandelt  ein  weifses  ^^^^^^[ 
schwerlösliches  Salz,  für  welches  Claus  die  Znsammen- 
setsnng  3(K0,  SO.);  RhO,  2S08  +  5H0  als  wahrschein- 
lieh  betrachtet,  aber  noch  nicht  durch  die  Analyse  nach- 
gewiesen hat.  —  Für  Osmium  und  Ruthenium  vermuthet 
Claus,  dafs  sie  in  Beziehung  auf  Reductionsverhältnisse 
sich  analog  sind  (er  hebt  hervor»  dafs  bei  Einwirkung  re-  _ 
ducirender  Substanzen  auf  Osmiumsäure  oder  Osmium- 
chlorid und  auf  Rntheniumsesquichlorür  blaue  Färbung  auf- 
tritt)» und  er  vermuthet  ferner»  dafs  das  Ruthenium  auch 
eine  der  Osminmsäure  entsprechende  flüchtige  Säure  bilde. 
—  Für  die  Trennung  von  Platin  und  Iridium»  bei  Arbeiten 
im  Kleinen  und  namentlich  wenn  das  Iridium  vorwaltet» 
empfiehlt  Claus»  in  dem  platinhaltigen  Iridiumsalmiak  das 
Iridiumchlorid  mittelst  Schwefelwasserstoffwasser  zu  redu- 
ciren.  Für  Arbeiten  in  gröiserem  Maisstab  ist  das  einfachste 
Verfahren  zur  Reinigung  des  Platins»  die  Platin-  und  Iri- 
dinmohlorid  enthaltende  Lösung  zur  Trockne  einzudampfen 
und  den  Rückstand  etwas  zu  erhitzen;  aus  der  wässerigen 
Lösung  desselben  fallt  Salmiak  rein  gelben»  nur  Spuren  von 
Iridium  enthaltenden  Platinsalmiak;  die  Ueberführung  des 
Iridiumchlorids  in  Sesquichlorür  in  solcher  Lösung  wird 
dadurch  noch  vervollständigt»  dafs  man  diese  während 
äniger  Tage  der  Einwirkung,  des   directen  Sonnenlichtes 


losnng  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  das  Magna b 'sehe  ßals, 
doch  leicht  Ternnreinigt.  Ol  am  empfiehlt  znr  Darstellung  dieses  Salses» 
Platinchloridlösung  in  der  Biedehitse  mittelst  schwefliger  Bäare  zu  Chlo- 
rilr  zu  redaciren,  der  heifsen  Flässigkeit  concentrirte  Salmiaklösung 
oder  festen  Salmiak  siunsetzen  ,  das  anskrystallisirende  Salz  PtCl  -|- 
NH4GI  (mehr  Yon  demselben  wurd  noch  durch  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge gewonnen)  durch  Umkrystallisiren  aus  einer  Salmiaklösung  zu 
reinigen,  und  dieses  Sals  durch  Erhitzen  mit  Salssäare  und  Behandeln 
mit  flberschüssigem  Ammoniak  in  Magnus'sches  Salz  überzuführen; 
die  Ton  dem  letzteren  Salz  getrennte  Mutterlauge  giebt  concentrirt  bei 
langsamem  Erkalten  die  Chlorrerbindong  der  ersten  Reis  et 'sehen  Base 
in  langen  rein  weiisen  Prismen. 


214  Unorganiaebe  Chemi«. 

aussetEt  Im  Allgemeinen  hält,  für  Arbeiten  im  Orofsen, 
znr  Trennung  von  Platin  und  Iridium  in  einer  Mischung 
von  Platinsalmiak  und  Iridiumsalmiak  Claus  die  Anwen* 
düng  der  schwefligen  Säure  fiir  das  Vortheilhafteste,  nament- 
lich verglichen  mit  der  Anwendung  von  Cjankalium^  haupt- 
sächlich in  sofern  9  als  dann  durch  Abdampfen  der  Lösung 
des  Iridiumsesquichlorürsalzes  und  Glühen  des  Rückstandes 
das  Iridium  sofort  metallisch  gewonnen  werden  kann. 
o.miuiD.  W.  Gibbs  und  F.  A.  Genth  (1)  haben  vorläufige 

Mittheilungen  über  eine  ammoniakalische  Osmiumbase  ge- 
macht. Die  von  Fremy  (2)  früher  durch  Zusatz  einer 
kalten  Lösung  von  osmigs.  Kali  zu  Chlorammoniumlösung 
als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  erhaltene  und  als 
eine  Verbindung  von  Chlorammonium  und  Osmiamid,  NH4GI 
-{-  OsOs^NHg  betrachtete  Substanz  ist  nach  ihnen  die 
Chlorverbindung  jener  Base  und  als  2NH3.0s08,Cl  zu 
betrachten;  sie  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz, 
^  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Silbersalzen  Salze  mit  Sauer- 
stofisäuren.  Die  Salze  dieser  Base  sind  orangegelb»  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heifsem»  welche 
Lösungen  indessen  leicht  unter  Entwicklung  von  Osmium- 
säure zersetzt  werden.  —  Gibbs  und  Genth  kündigen 
noch  an  5  dafs  Iridium  und  Rhodium  mit  Ammoniak  und 
Stickoxjd  der  Xanthokobaltbase  (3)  analoge  Basen  bilden. 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXV,  248;  Cbem.  Centr.  1859,  180.—  (2)  Ann. 
eh.  phys.  [8]  XII,  521 ;  Berzelius'  Jahresber.  XXV ,  203.  —  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1857,  239. 
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Berthelot  hat  seine üntersuchnDiren  über  die  künst-  ^iiKem.i. 
liehe  DarBtellunff  von  Kohlenwasserstoffen  aus  unori^anischen  »ruthcto  ron 
Substanzen,  von  welchen  nach  vorläufigen  Mittheilungen  ••»toaea. 
bereits  in  diesen  Berichten  wiederholt  die  Rede  war  (1), 
jetzt  vervollständigt  und  ausführlich  veröffentlicht  (2).  Wir 
heben  hier,  mit  Uebergehung  der  Betrachtungen  die 
er  bezüglich  der  Wichtigkeit  der  synthetischen  Richtung 
tat  die  Obemie  darlegt ,  nur  die  thatsächlichen  Resultate 
geiner  Abhandlung  hervor.  Es  betreffen  diese  namentlich 
die  Hervorbringung  von  Sumpfgas ,  Aethylen,  Propylen, 
Butjlen,  Amylen,  Benzol  und  Naphtalin  aus  unorganischen 
Substanzen;  für  die  Fnndaknental versuche  wurde,  um  dem 
Vorwurf  der  Präexistenz  organischer  Verbindungen  zu  ent- 
gdien,  Kohlenstoff  aus  unorganischen  Substanzen  (in  Form 
von  Kohlenoxyd  z*  B«,  das  durch  Glühen  von  kohlens. 
Baryt  und  Eiaenfeile  dargestellt  war)  angewendet. 

Berthelot  bespricht  zuerst  die  Umwandlung  sauer- 
stofihaltiger  Kohlenstofiverbindungen  in  Kohlenwasserstoffe. 


(1)  Jaluresb«r.  f.  1856,  422;  f.  1867,  426.  —  (2)  Ann.  oh.  phys. 
[8]  LTII,  69 ;  im  Anss.  J.  pharm.  [B]  XXXIV,  241,  321 ;  R^p.  ohim.  pure 
I,  24;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYIII,  188;  Pharm.  J.  Trans.  XVni,  278,474; 
Aaseig«  der  Besnltate  Compt.  rend.  XLVI,  1102,  1161 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXIV,  499 ;  Chem.  Centr.  1858,  585 ;  Chem.  Gas.  1858,  427. 
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*lKw«wM."  ^"*®  directe  Reductlon  des  Kohlenoxyds  darch  Wasserstofi- 
■«ntoffen.  Verbindungen  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  gelingt 
nicht,  wohl  aber  die  Bildung  letzterer  aus  Ameisensäure, 
in  die  das  Kolilenoxyd  durch  Erhitzen  mit  Alkalihjdrat 
überfuhrbar  ist  (1).  Wird  ameisens.  Baryt  (die  Versuche 
wurden  in  grofsem  Mafsstab  vorgenommen)  der  trockenen 
Destillation  unterworfen ,  und  läfst  man  die  Destillations* 
producte  durch  kalt  gehaltene  Vorlageui  dann  durch  Brom 
streichen  und  in  einer  mit  Wasser  abgesperrten  Glocke  sich 
sammeln,  so  bleibt  als  Destillationsrückstand  kohlens.  Baryt 
mit  einer  geringen  Menge  beigemengten  amorphen  Kohlen« 
stofis;  in  den  abgekühlten  Vorlagen  verdichtet  sich  Wasser 
nebst  einer  geringen  Menge  empyreumatischer  Flüssigkeit; 
das  Brom  nimmt  Aethylen  undPropylen  auf  (2);  über  dem 
Wasser  sammelt  sich  ein  aus  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Wasserstofl^  uYid  Sumpfgas  bestehendes  Gasgemenge.  — ^ 
Weniger  befriedigende  Resultate  ergaben  folgende,  bei  Dun* 
kelrothglühhitze  oder  wenig  höherer  Temperatur  ausgeführte 
Versuche.  Bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natron- 
Kalk  wird  Wasserstoff  frei,  aber  kein  Kohlenwasserstoff 
CnHn  (zweifelhaft,  ob  eine  Spur  von  Sumpfgas)  gebildet 
Bei  dem  Durchleiten  einer  Mischung  von  wasserfreiem 
Kohlenoxyd*  und  Ammoniakgas  durch  eine  mit  Kupfer* 
spähnen  gefüllte,  oder  auch  Natrium  in  Kupferschiffchen 
enthaltende  Glasröhre  (bei  der  Anstellung  des  letzteren 
Versuchs  kann  Explosion  eintreten)  bildete  sich  auch  kein 
Kohlenwasserstofl.  Bei  dem  Durchleiten  einer  Mischung 
von  Kohlensäure  und  Phosphorwasserstoff  durch  ein  schwä* 


(1)  Jahresber.  f.  1856  y  500.  —  (2)  Als  das  vorgeschlagene  Brom 
nach  der  Destillatioo  mit  überschüssiger,  mäfsig  conoentrirter  Natron- 
lösong  behandelt  wurde,  blieb  eine  ans  Bromäthylen  und  Brompropjlen 
besiehende  Flüssigkeit  ungelöst;  die  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen 
Kohlenwasserstoffe  worden  darch  Erbitten  der  Bromrerbindnogen  mit 
Kopfer ,  Wasser  und  Jodkalinm  in  sogeschmolsenen  Röhren  auf  875^ 
wieder  frei  gemacht  (vgl.  Jahresber.  f.  1866,  428,  f.  1857,  267). 
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eher  oder  stärker  erhitztes  Glasrohr  liefs  sich  weder  die*j;S*^J^ 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  CJl^  noch  die  von  Sumpf-  **'**°'^''''' 
gas  mit  Sicherheit  darthun  (bei  Hellrothglübhitze  entstehen 
Koblenoxyd  und  freier  Wasserstoff);  dafs  bei  dem  üeber- 
leiten  einer  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Phosphor- 
wasserstoff  über  erhitzten  Natron -Kalk  neben  Wasserstoff 
und  Koblenoxyd  auch  etwas  Sumpfgas  eutweiche,  be- 
trachtet Berthelot  nach  seinen  Versuchen  als  mindestens 
höchst  wahrscheinlich.  Eine  Spur  von  Sumpfgas  scheint 
sich  auch  zu  bilden  bei  Einwirkung  einer  Mischung  von 
Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  auf  Eisen  bei  höherer 
Temperatur,  und  das  entweichende,  hauptsächlich  aus  Koh- 
lenoxyd und  freiem  Wasserstoff  bestehende  Gas  zu  beglei- 
ten. —  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  auf  Cyan- 
gas  bei  Rotbglühhitze  bildete  sich  kein  Aethylen.  Bei  dem 
Einleiten  des  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Gufseisen 
entwickelten  Wasserstoffgases  ^  in  Brom  schien  sich  etwas 
Bromkohlenstoff  C4Br4  zu  bilden,  ohne  dafs  indessen  Ber- 
thelot dieses  Resultat  als  feststehend  betrachtet;  solchem 
Wasserstoffgas  war  weder  Sumpfgas  noch  Aethylen  in  nach- 
weisbarer Menge  beigemischt. 

Eine  zweite  Reihe  von  Versuchen  betrifft  die  Umwand- 
lung des  Schwefelkohlenstoffs  in  Kohlenwasserstoffe.  Als 
mit  Schwefelkoblenstoffdampf  beladenes  Schwefelwasserstoff- 
gas durch  eine  lange,  mit  Kupferspähnen  gefüllte  Glasröhre, 
die  im  Dunkelrothglühen  erhalten  wurde ;  geleitet  und  die 
austretenden  Producte  durch  eine  kalt  gehaltene  Vorlage, 
dann  durch  wässeriges  essigs.  Bleioxyd,  dann  durch  Brom 
über  welches  Wasser  geschichtet  war,  dann  durch  ziemlich 
concentrirte  Natronlauge  geleitet  wurden ,  so  wurde  das 
Kupfer  oberflächlich  zu  Schwefelkupfer  und  hinterliels  es 
bei  nachherigem  Lösen  in  Königswasser  amorphen  Kohlen« 
Stoff,  in  der  kalten  Vorlage  verdichtete  sich  etwas  Naph- 
talin  und  eine  Spur  empyreumatischen  Oels,  das  Brom  nahm 
Aethylen  auf  und  das  zuletzt  entweichende  Gas  enthielt 
Sumpfgas   und  Wasserstoffgas  (im  Volnmverhältnifs  1  :  5 
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'KJwwtrüT^^*  1  :  8).  Aehnliche  Resultate  wurden  erhalten  bei  dem 
sentoirtD.  xjeberleiten  einer  Mischung  von  Schwefelwasserstofigas  mit 
Schwefelkohlenstoffdampf  über  dunkelrothglühendes  Eisen 
oder  von  Phosphorwasserstoffgas  und  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  über  glühendes  Kupfer.  Auch  als  eine  Mischung 
von  Wasserdampf  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  dun- 
kelrothglühendes Eisen  geleitet  wurde,  nahm  vorgeschla- 
genes Brom  einen  Kohlenwasserstoff  auf  und  das  entwei- 
chende Gas  enthielt  auch  etwas  Sumpfgas.  Die  Menge  des 
sich  bildenden  Aethylens  wird  vergröfsert,  wenn  man  der 
Mischung  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Schwefelkohlen- 
stoffdampf bei  ihrer  Einwirkung  auf  glühendes  Metall  noch 
Kohlenoxyd  zusetzt.  —  Berthelot  fand  bei  anderen  Ver- 
suchen ,  den  Schwefelkohlenstoff  in  Kohlenwasserstoff  um- 
zuwandeln,  noch  Folgendes.  Bei  Dunkelrothglühhitze  wir- 
ken Wasserstoff  und  Chlorwasserstoff  auf  Schwefelkohlen- 
stoff nicht  ein;  bei  dem  Erhitzen  von  Ammoniakgas  und 
Schw^felkohlenstoffdampf  bilden  sich  (auch  bei  Gegenwart 
von  Kupfer)  keine  Kohlenwasserstoffe ;  bei  der  Einwirkung 
von  Arsenwasserstofi  oder  (aus  Jodphosphor  dargestelltem, 
phosphorhaltigem)  Jodwasserstoff  auf  Schwefelkohlenstoff- 
dampf bei  Glühhitze  scheint  sich  etwas  Sumpfgas  zu  bilden. 
—  Kohlenstoffsulf oxybromid  (1)  läfst,  mit  Wasser  und  Zink 
auf  250^  erhitzt,  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  eine  geringe 
Menge  brennbarer  kohlenstoffhaltiger  Gase  frei  werden,  er« 
gab  indessen  h&  diesem  wie  bei  anderen  Versuchen  bezüg- 


(1)  Kf^enstoffjnUfoxybremid  nennt  Berthelot  eine  bei  mehrmonat- 
Hohem  Stehen  einer  Mischung  von  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  in 
Gegenwart  von  Wasser  sich  bildende  Verbindung,  die  durch  Schütteln 
der  Flüssigkeit  mit  Kalilösung  bis  znr  Entfärbung,  Destilliren  der  sich 
abscheidenden  Flüssigkeit  und  Aufiangen  des  zwischen  160  und  900* 
Uebergchenden  für  sich  erhalten  werde;  sie  enthalte  Kohlenstoff,  Brom, 
Schwefel  und  Sauerstoff,  keinen  Wasserstoff;  in  concentrirter  Natron- 
lauge löse  sie  sich  langsam  unter  Bildung  von  schwefeis.  Natron,  Brom- 
natrium u.  a.  und  eines  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden,  Natrium, 
Kohlenstoff,  Brom,  Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltenden  Salies. 
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lieh  der  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  nicht  befriedig  *£;^^^^' 
gende  Besnltate.  Das  bei  16  stündigem  Erhitzen  von  '*'*^'*"' 
Schwefelkohlenstoff  mit  Zbk  und  Wasser  in  einer  znge- 
schmolzenen  Rohre  anf  276^  frei  gewordene  Gas  enthielt, 
nach  dem  Behandeln  mit  feuchtem  schwefeis.  Kupferoxyd 
und  dann  mit  Kali,  im  Wesentlichen  Wasserstoff  mit  wenig 
Sumpfgas  (als  Kali  beim  Erhitzen  zugesetzt  war,  bestand 
das  entwickelte  Gas  aus  reinem  Wasserstofi^as);  Kupfer 
und  Wasser  wirken  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  250^  nicht 
merklich  ein;  bei  dem  Erhitzen  des  Schwefelkohlenstoffs 
mit  Jodkalium  und  Wasser ,  oder  diesen  Substanzen  und 
Kupfer,  wird  er  zersetzt,  doch  ohne  dafs  sich  die  Bildung 
eines  Kohlenwasserstoffs  hätte  nachweisen  lassen«  Ber- 
thelot fand  noch  9  dafs  bei  dem  Durchleiten  einer  Mi- 
schung von  Sumpfgas  und  Kohlenoxydgas  durch  eine  dun« 
kehrothglühende  mit  Bimsstein  gefällte  Glasröhre  Propylen 
gebildet  wird. 

Bezüglich  der  Umwandlung  der  Chlorkohlenstoffe  in 
Kohlenwasserstoffe  erinnert  Berthelot  zunächst,  dafs  sich 
nach  K  o  1  b  e '  s  Versuchen  der  Schwefelkohlenstoff  in  Chlor* 
kohlenstoff  Q1CI4  überfuhren  läfst  und  aus  dem  letzteren 
die  Verbindungen  C4C14  und  C4CI6  so  wie  auch  der  s.  g. 
Jnlin'scheChlorkohlenstofi  dargestellt  werden  können,  wel- 
cher letztere  nach  Berthelot  nicht,  wie  bisher  angenom- 
men wurde,  C4CIS  sondern  wahrscheinlich  G20CI10  ist 
Die  Chlorkohlenstoffe  lassen  sich  zu  Kohlenwasserstoffen  um- 
wandeln, indem  man  die  Mischung  ihres  Dampfes  mit 
Wasserstoffgas  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte,  dunkel* 
bis  hellrothglübende  Glasröhre  leitet;  die  Chlorkohlenstoffe 
Qßli  und  C4CI6  gaben  hierbei  eine  ansehnliche  Menge 
Aethylen  und  eine  gewisse  Menge  Sumpfgas,  Julin's 
Chlorkohlenstoff  gab  eine  grofse  Menge  einer  krystallinischen 
Substanz  von  den  Eigenschaften  des  Naphtalins. 

Die  Erzeugung  höherer  Kohlenwasserstoffe  bei  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  essigs.  und  butters.  Salze  läfst  sich 
als  eine  synthetische  Bildung  der  ersteren   betrachten,  so- 
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'i^;i|^^^;7"  fern  das  Aethylen  synthetisch  darstellbar  ist  und  dieses  in 
>«r>toff6ii.  Aethylschwefelsäure,  diese  in  Alkohol,  dieser  in  Essigsäure 
sich  überfuhren  läfst,  und  dann  aus  dieser  Essigsäure  Bu- 
tylen  darstellbar  ist;  welches  sich  in  entsprechender  Weise  in 
Buttersäure  überführen  läfst  (auch  aus  dem  durch  Synthese 
indirect  darstellbaren  Propylen  läfst  sich  —  nach  Umwand* 
lung  desselben  zu  Propylschwefelsäure  ^  dann  zu  Propyl- 
alkohol;dann  zu  Cyanpropyl— Buttersäure  darstellen).  Beider 
trockenen  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Theile  essigs. 
Natron  und  Natron-Kalk  bilden  sich  Sumpfgas,  Aethylen,- 
Propylen  (dieses  als  der  vorherrschende  unter  den  Kohlen- 
wasserstoffen CnHn),  Butylen,  Amylen  u.  a«  Dieselben 
Kohlenwasserstoffe  und  wohl  noch  höhere  Glieder  der  Reihe 
CnHn  bilden  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  von 
butters.  Baryt.  Aethylen,  Propylen,  Butylen  und  Amylen 
bilden  sich  auch  bei  der  Destillation  eines  Gemenges ,  das 
aus  10  Th.  Oelsäure  und  3  Th.  gelöschten  Kalks  und  nach- 
herigen Zusatz  von  3  Th.  Natron-Kalk  dargestellt  ist,  und 
zwar  das  Propylen  in  so  reichlicher  Menge,  dafs  Berthe- 
lot  die  Darstellung  desselben  aus  Oelsäure  für  vortheil* 
hafter  hält  als  jede  andere  Bereitungsweise.  —  Etwas  Pro- 
pylen scheint  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  von  Aceton  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  bilden.  Bei  der  trockenen 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  gleicher  Th^le  getrock- 
neten Krümelzuckers  oder  besser  Rohrzuckers  und  Natron- 
Kalks  bilden  sich  gleichfalls  Kohlenwasserstoffe  CqHo,  na- 
mentlich Aethylen ,  Propylen  und  Butylen.  Berthelot 
erinnert  noch  an  seine  frühere  Wahrnehmung  (1),  dafs  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Alkohols  und  der  Essigsäure 
durch  Rothglühhitze  auch  Benzol  und  Naphtalin  auftreten; 
etwas  Benzol  bildet  sich  auch  bei  dem  Ueberleiten  des 
Bromoformdampfes  über  dunkelrothglühendes  Eisen. 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  437  n.  504. 
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Von  den  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  ^^f^^^X 
chemischen  Verbindungen,  welche  hauptsächlich  organische  btedaoj^' 
Verbindungen  zum  Gegenstande  ihrer  Betrachtungen  machen, 
ist  zunächst  eine  Abhandlung  Kekul6's  (1)  hervorzu- 
heben. Wir  können  Inhalt  und  Richtung  derselben  hier 
nur  kurz  andeuten.  Kekul^  hält  es  för  nöthig  und  bei 
dem  jetzigen  Stande  der  chemischen  Kenntnisse  für  viele 
Fälle  für  möglich,  bei  der  Erklärung  der  Eigenschaften 
der  chemischen  Verbindungen  zurückzugehen  bis  auf  die 
Elemente  selbst;  welche  die  Verbindungen  zusammensetzen ; 
er  hält  es  nicht  mehr  für  die  Hauptaufgabe,  in  den  Ver- 
bindungen Atomgruppen  nachzuweisen,  die  gewisser  Eigen- 
schaften wegen  als  Radicale  betrachtet  werden  können  (2), 
und  so  die  Verbindungen  gewissen  Typen  als  Musterformeln 
zuzuzählen,  als  vielmehr,  die  Constitution  der  Radicale  selbst 
zu  untersuchen ,  die  Beziehungen  der  Radicale  unter  ein- 
ander zu  ermitteln  und  aus  der  Natur  der  Elemente  eben- 
sowohl die  Natur  der  Radicale  wie  ihrer  Verbindungen 
herzuleiten.  —  Zur  Verdeutlichung  seiner  Ansichten  erör- 
tert Kekul^  zunächst  die  chemischen  Metamorphosen, 
Verbindung  und.  Zersetzung  im  Allgemeinen.  Er  reiht 
dieselben  unter  drei  Categorien  :  Directe  Addition  mehrerer 
Molecnle  zu  Einem  (von  NH«  u.  HCl  z.  B.);  Vereinigung 
mehrerer  Molecule   durch  Umlagerung  eines  mehratomigen 

H  J 
Radicals  {BQ^}Q  und  jjlo  geben    SOgjlj;    endlich,  was 

am  häufigsten  der  Fall  ist,  Gleichbleiben  der  Anzahl  der 
Molecule  bei  der  Metamorphose  (die  gewöhnlichste  Art  wech- 
selseitiger Zersetzung,  wo  gleichatomige  Radicale  gegen 
einander  ausgetauscht  werden;  Kekul6  hebt  hervor,  dafs 
bei  Zerseizungen  nach  doppeltem  Austausch  auch  ein  Zer- 
fallen oder  Vereinigtwerden  von  Moleculen  durch  Eintritt 


(1)  AnD.  Ob.  Pharm.  CVI,  186;  im  Ansx.  U4p.  ohim.  pmre  I,  20.— 
(2)  Vgl  KekQU*8  Ansicht  über  die  Radicale  im  Jahresber.  f.  1857,268. 
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iTt^.  einatomiger  Radicale  an  die  Stelle  von  mehratomigen  oder 
btedäijem  umgekehrt  statthaben  kann).  Eekul^  spricht  sich  gegen 
die  Auffassung  aus,  als  ob  die  bei  chemischen  Metamor- 
phosen ihren  Platz  wechselnden  Radicale  oder  Atome  wäh- 
rend der  Reaction  vorübergehend  gleichsam  im  freien  Zu- 
stande wären;  als  für  alle  chemischen  Vorgänge  gültig 
betrachtet  er  die  Auffassung,  dafs  zwei  auf  einander  ein- 
wirkende zusammengesetzte  Molecule  (^k)   zunächst  sich 

anziehen  und  aneinanderlegen,  wobei  die  bisher  jedes  einzelne 
zusammenhaltende   Verwandtschaftskraft    geschwächt   wird 

(jJh  '    ^^eses   Zwischenstadium  wechselseitiger  Zersetzung, 

Vereinigung  der  Atome  mehrerer  Molecule  zu  Einer  Ver- 
bindung,  läfst  sich  manchmal  festhalten),  und  wo  alsdann 

Atome  in  stärksten  Zusammenhang  kommen  können  ( -~r  )> 

die  vorher  den  verschiedenen  Moleculen  angehört  hatten.  — 
Kekul^  erörtert  weiter  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  organische  Verbindungen.  Er  hebt  nochmals  hervor, 
dafs  ein  Radical  der  bei  einer  bestimmten  Beaction  gerade 
unangegriffen  bleibende  Rest  ist,  und  dafs,  je  nachdem  eine 
Zersetzung  tiefer  oder  weniger  tief  eingreift,  verschieden 
grofse  Radicale  angenommen  werden  können ,  und  somit 
auch,  da  die  Beziehung  einer  Substanz  auf  einen  oder  den 
anderen  Typus  von  der  Annahme  der  Radicale  abhängt, 
dieselbe  Substanz  verschiedenen  Typen  zugezählt  werden 
kann.  Die  s.g.  rationellen  Formeln  fafst  er  lediglich  auf 
als  ümsetzungsformeln,  welche  die  bei  gewissen  Reactionen 
unangegriffen  bleibenden  Atomgruppen  (Radicale)  andeuten 
oder  (in  den  Typen)  die  bei  gewissen  oft  wiederkehrenden 
Metamorphosen  gerade  eine  Rolle  spielenden  Bestandtheile 
hervorheben.  —  Er  betrachtet  weiter  die  Radicale  in  ihren 
Beziehungen  zu  den  in  ihnen  enthaltenen  Elementen ,  na- 
mentlich, wie  die  Ein-  oder  Mehratomigkeit  eines  Radicals 
durch  die  Art  und  die  Zahl  der  in  ihm  enthaltenen  elemen- 
taren Atome  bedingt  ist.  In  dem  Radical  der  Schwefelsäure 


i 
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^  sind  3  zweiatomige  (2  Verwandtschaftseinheiten  reprä-  **;^;'^"JJ*; 

bindvDgen. 

sentirende)  elementare  Atome;  von  den  6  Verwandtscbafts* 
einheiten  werden  4  verbrancht,  um  die  3  Atome  selbst  zu- 
sammenznhalten,   und  die  2  übrig  bleibenden  lassen   die 

Atomgrnppe   S{^  zweiatomig  sein  (sich  mit  2C1  verbinden^ 

oder  in  dem  Typus  H^O  2  H  ersetzen).  Für  den  Kohlenstoff 
hebt  Eekulä  hervor,  dafs  die  in  den  einfachsten  Verbin- 
dungen (z.  B,  €H4,  GHsCl,  eOt,  GOClj,  GNH  u.  a.)  vorkom- 
mende  kleinste  Menge  desselben  (6)  mit  4  At  eines  ein- 
atomigen oder  mit  2  At.  eines  zweiatomigen  Elements 
u.  s.  f.  verbunden  ist.  Er  betrachtet  den  Kohlenstoff 
(G  =  12)  als  vieratomig.  Für  die  mehrere  Atome  Kohlen- 
stoff enthaltenden  Substanzen  nimmt  er  an,  dafs  ein  Theil 
der  Atome  wenigstens  ebenso  durch  die  Affinität  des 
Kohlenstoffs  in  der  Verbindung  gehalten  werde,  und  dafs 
die  Kohlenstoffatome  selbst  sich  an  einander  lagern,  wobei 
ein  Theil  der  Affinität  des  einen  gegen  einen  eben  so  grofsen 
Theil  der  Affinität  des  anderen  gebunden  wird;  er  erläu- 
tert an  Beispielen,  wie  dies  für  Verbindungen  von  verschie- 
denem Kohlensto£^ehalt  aufzufassen  ist.  Er  bespricht  noch, 
dafs  nicht  immer  die  an  den  Kohlenstoff  sich  anlagernden 
Atome  als  durch  die  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffs  ge- 
bunden zu  betrachten  sind,  sondern  dafs  sich  eben  so  gut 
annehmen  läfst,  bei  mehratomigen  Elementen  (O,  N  u.  a.) 
werde  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaft  dieser  an  den 
Kohlenstoff  gebunden  und  ein  anderer  Theil  bleibe  übrig, 
der  durch  andere  Elemente  gebunden  werden  könne,  so 
dafs  diese  letzteren  mit_  dem  Kohlenstoff  nur  indirect  in 
Verbindung  stehen.  —  Endlich  theilt  Kekul^  noch  dfe 
Principien  einer  Classification  der  organischen  Verbindun- 
gen mit,  die  auf  die  Ein-  oder  Mehratomigkeit  der  Radicale 
gegründet  ist;  wir  geben  hier  für  die  Radicale  die  Ueber- 
sicht  der  allgemeinen  Formeln,  deren  jede  eine  Reihe  ho- 
mologer Radicale  repräsentirt  : 
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S^oI^IL^  Einatomige  Radicale  :     €„H8„+i      G^Hg^^iO 
b'itr;ajen:  Zweiatomige  Radicale  :  €„H,„  €„H2„«2e     G^H^^^iO, 

Dreiatomige  Radicale  :  €nH2n_i      GnHjn-sO 

(auch  einatomig) 

A.  S.  Couper  (1)  hat  eine  Theorie  der  organischen 
Verbindungen  -veröffentlicht,  in  welcher  sich  mehrere  der 
von  Keknl^  bereits  hervorgehobenen  Gesichtspunkte  wie- 
derfinden (2).  Couper  unterscheidet  eine  Wahlverwandt- 
schaft, die  zwischen  verschiedenen  Elementen  mit  verschie- 
dener Intensität  stattfindet,  und  eine  Gradverwandtschaft, 
die  ein  Element  auf  ein  anderes  ausübt,  mit  welchem  es 
sich  nach  mehreren  bestimmten  Proportionen  vereinigen 
kann.  Die  Verwandtschaftsgrade  des  Eohlenstofis  betrachtet 
er  als  ausgedrückt  durch  €0«  und  6O4  (G  =  12;  0  =  8). 
Die  Wahlverwandtschaft  des  Kohlenstoffs  ist  nach  ihm  na- 
mentlich dadurch  characterisirt,  dafs  derselbe  sich  mit  gleich- 
viel Aequivalenten  Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff,  Schwefel 
u.  a.  verbindet,  welche  Elemente  sich  auch  gegenseitig  ver- 
treten können,  um  seinem  Verbindungsvermögen  zu  genü- 
gen; und  weiter  dadurch,  dafs  er  sich  mit  sich  selbst  ver- 
bindet. Den  Kohlenstoff  (G=I2)  betrachtet  auch  Couper 
als  vieratomig.  Alle  organischen  Verbindungen  lassen  sich 
nach  ihm  repräsentiren  durch  das  Symbol  nGM^  oder  durch 
n6M4  —  mMt  (wo  m  <  n).  Wie  sich  Coup  er  das  Ver- 
bindungsvermögen des  Kohlenstoffs  durch  Vereinigung  des- 
selben mit  anderen  Elementen  (vom  Sauerstoff  nimmt  er 
an^  dafs  dieser  noch  auf  eine  andere  Sauerstoffverbindung, 
HO  z.  B. ,  Verwandtschaft  ausüben  könne)  und  mit  sich 
selbst  befiriedigt  denkt,  mögen  die  Formeln  : 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [3]  LIH,  469;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  104;  im 
Ausa.  Compt.  rend.  XLVI,  1162;  Ann.  Ch.  Pharm.  GX,  46.  --  (2)  Wie 
auch  Kekni^  selbst  (Compt.  rend.  XLVII,  878;  Phil.  Mag.  [4]  XVI, 
478)  erinnert  hat. 
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H,      H 
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G  •  •  •  Hs     Hs .  •  •  € 

Aether 

O ...  OH 


Ameisentftiire 


.OH 

Ozalsäare 


6  •  •  •  Ms 

EsdgBSnre 

beispielaweiBe  andeuten.  Specieller  auf  die  Yon  ihm  aufge- 
stellten Formeln  und  Ansichten  einzugehen,  würde  die 
diesem  Bericht  gesteckten  Grenzen  überschreiten.  Wir 
müssen  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen;  ebenso  auch 
bezüglich  der  kritischen  Bemerkungen  über  diese  Theorie, 
welche  A.  Wurtz  (1)  und  in  ausfuhrlicherer  Weise  A. 
Butlerow  (2)  veröffentlicht  haben,  und  der  theoretischen 
Erörterungen,  welche  der  Letztere  bei  dieser  Gelegenheit 
darlegt« 

Es  war  bereits  durch  Williamson,  Odling, 
Wurtz  (3)  angeregt,  gewisse  Verbindungen,  Öhlorüre  und 
8.  g.  Oxydhydrate,  in  der  Art  auf  einander  zu  beziehen,  dafs 
man  Cl  in  den  einen  als  HOt  in  den  anderen  vertretend  be- 
trachtet. Weltzien  (4)  hat  in  einer  Abhandlung  über 
Derivation  und  Formulirung  einiger  Verbindungen  diese 
Anschauungsweise  und  die  Vortheile,  die  sie  bieten  kann, 
weiter  entwickelt,  namentlich  auch  dahin,  auch  0  als  HOs 
vertretend  anzusehen.  Um  anzudeuten,  wann  Cl  und  O 
nicht  H  sondern  HOi  vertretend  in  Formeln  angenommen 
sind,    schreibt  er  letztere  in  folgender  Weise,   wo  zugleich 


(1)  B^p.  ohim.  pare  I,  61.  —  (2)  Ann.  Gh.  Fhann.  OX,  51.  — 
(S^VgL  s.  B.  Jahreaber.  f.  1855,  629.  —  (4)  Ann.  Gh.  Phann.  GYIII, 
88;  im  Anas.  B^p.  ehim.  pnre  I,  121  (vgl.  die  hier  von  Worte  nieder- 
gelegten Bemerkangen). 


Jahreslierielit  f.  Chtn.  u.  •.  w.  für  1668. 
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d^ijlli"  ^ö  Vortheile  für  die  Beziehung  verschiedener  vona  Olycerin 
bbldoiiIIL  sich  ableitender  Verbindungen  auf  dieses  ersichtlich  mnd  : 

H.H.H  I  "«  H.h)   ^*  H     j  ^«  ^«^^  ^«^^ 

Olycerin  ^  ci.Cl  Cl.Cl.a  0.0.  Cl 

Monochlor-  Didhlor-  Trichlor-  Epichlor- 

h^drin  hydrio  hydrtn  hydiin. 

Weltzien  vertheidigt  die  Ansicht,  dafs  Sauerstoff  und 
Schwefel,  wenn  auch  in  vielen  Verbindungen  mit  den 
kleinsten  Wirkungswerthen  16  und  32  (O  und  S)  auftretend» 
doch  fltucb  in  einzelnen  Verbindungen  mit  den  Wirkungs- 
werthen 8  und  16  (O  und  S)  auftreten  können.  Wir  mfissen 
bezüglich  dessen,  was  er  zur  Unterstützung  dieser  Ansicht 
und  der  im  Vorstehenden  angedeuteten  Formulirung  einer 
Anzahl  chemischer  Verbindungen  beibrii^gt,  auf  die  Ab- 
handlung selbst  verweisen. 

W.  Gibbs  (1)  hat  seine  Ansichten  über  die  rationelle 
Constitution  einiger  organischer  Verbindungen  veröffentlicht. 
Er  bezieht  dieselben  auf  den  Typus  Wasser  HO  -^  HO 
oder  HnOn9  unter  Annahme  der  Vertretung  von  Wasser- 
stoff durch  'einatomige  Radicale  CnHn_i ,  CnHn  -lOj  u.  a., 
oder  ein  substituirtes  Ammonium,  oder  auch  durch  zwei- 
atomige wie  SsO«,  C4O4,  C4HSO4  u.  a.  Ohne  hier  in  die 
Einzelnheiten  seiner  Deductionen  eingehen  zu  können,  geben 
wir  nur  für  einige  der  wichtigsten  von  ihm  besprochenen 
Verbindungen  die  denselben  beigelegten  Formeln  : 


(CjHOai                       CgHO,!  (  C,HO,  1  /   C^HO,  1 

VI      o+HO            ^    O.  N  c,äfo,  Ö+H^  ^  cÄsK^^ 

H      1                           H     )  'Hl  f     H         I 

GlycoeoU                GlycoIsSare               Hippunfture  Cholsäure 

\%^^v             \THi  ic"KV  1S,0J 

N)    ^g*   [O+HO  NJ^^»[0+HO  Nj^*|»^«}0+H0  NJCa[0+HO 

/h]              'hI  ihI  (  ^  \ 

AUnin                     SarkosiD                     Tyrosin  Taarin 

(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXV,  18;  im  Aa8£.  J.  pr.  Chem.  LXXIT,  89. 
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H     )  H,    l  9^\  ^  \ 

MilohsAare  Aepfelsiare  Gitronsiare 

L.  Henry  hat  Betrachtungen  über  einige  Klassen  or- 
ganischer Verbindungen  und  über  die  organischen  Radicale 
im  Allgemeinen  angestellt,  bezüglich  deren  ein  Bericht  von 
Stas  (1)  vorliegt»  auf  welchen  wir  verweisen  müssen. 

M.  Traube  (2)  haf  eine  Theorie  der  Gährungs-  und%^i;,X.' 
Verwesungserscheinungeui  so  wie  der  Fermentwirkungen 
überhaupt,  veröffentlicht.  Er  bestreitet  sowohl  die  Ansichti 
dafs  die  Oährung  mit  der  Entwickelung  von  Organismen 
in  nothwendigem  Zusammenhange  stehe «  als  auch  die, 
dafs  die  Einleitung  der  Gährung  auf  einer  Uebertragung  der 
chemischen  Bew^ung  von  dem  Ferment  auf  die  gährungs- 
fShige  Substanz  beruhe  (als  gegen  die  letztere  Ansicht 
sprechend  betrachtet  Traube,  dafs  Pjrogailussaure  und 
Schwefelkalium,  wenn  sie  neben  Traubenzucker  in  Lösung 
sind,  allmälig  oxydirt  werden,  ohne  dafs  die  Oxydation 
sich  auf  den  Traubenzucker  überträgt).  Traube  betrachtet 
die  Fäulnifs-  und  Verwesungsfermente  als  bestimmte  che- 
mische Verbindungen,  entstanden  aus  der  Umsetzung  der 
Proteinstoffe  mit  Wasser,  vielleicht  unter  Mitwirkung  des 
Sauerstoffs,  und  auch  die  in  den  Organismen  vorhandenen 
Fermente  als  höchst  wahrscheinlich  so  entstanden.  Die  Fer- 
mente haben  nach  Traube  allgemein  die  Fähigkeit,  Sauer- 
stoff aufzunehmen  und  auf  andere  Körper  zu  übertragen, 
nach  der  Abgabe  des  Sauerstoffs  neue  Mengen  desselben 
aufzunehmen  9  wieder  zu  übertragen  u.  s.  f.,  und  in  dieser 
Weise  Gährungen  und  Verwesungen  zu  bewirken.  Unter 
den  Fermenten  unterscheidet  er  :  i)  solche,  die  nur  freien 


und 


(1)  Instlt.  1858,  217.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CHI,  881 ;  im  Anaz.  R^p. 
ohim.  pure  I,  44;  aasffihrlicli  in  seiner  Schrift  :  Theorie  der  Ferment- 
wirkongen, Berlin  1858. 
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^x^r'ifT'  Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  anfzanebmen  vermögen,  ihn  nur 
lose  gebunden  enthalten  und  leicht  abgeben  (Verwesungs- 
f^mente);  2)  solche  (Reductionsfermente),  die  auch  bereits 
gebundenen  Sauerstoff  aufnehmen,  namentlich  in  Berührung 
mit  Wasser  und  einer  anderen  Substanz  den  Sauerstoff  des 
Wassers  ah  sich  ziehen,  während  die  andere  Substanz 
(z.  B.  Indigo  oder  IndigschwefelsSure)  den  Wasserstoff  auf- 
nimmt (hieran  reihen  sich  die  Gährungen,  wo  ein  Ferment 
unter  Mitwirkung  einer  Atomgruppe  A  einer  vorhandenen 
Substanz  das  Wasser  zersetzt,  A  den  Wasserstoff  aufnimmt, 
das  Ferment  den  Sauerstoff  um  ihn  auf  eine  andere  Atom- 
gruppe B  derselben  Substanz  zu  übertragen;  so  erklärt 
Traube  die  Gährung  des  Harnstoffs  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  so  die  geistige  Gährung  des 
Traubenzuckers  u.  a.) ;  3)  solche  (höchstes  Fäulnifsferment), 
welche  auch  ohne  Hinzutreten  einer  zweiten  Affinität  zum 
Wasserstoff  das  Wasser  direct  zu  zersetzen  im  Stande 
sind,  wobei  sich  der  Wasserstoff  frei  entwickelt  (solches 
Ferment  entwickelt  sich  im  vorgeschrittenen  Stadium  der 
Fäulnifs  des  Klebers  und  des  Kässtoffs  und  wirkt  z.  B. 
bei  der  fauligen  Gährung  des  milchs.  Kalks).  Die  Ver- 
wesungsfermente enthalten  den  aufgenommenen  Sauerstoff 
am  losesten  gebunden,  die  Reductionsfermente  enthalten 
ihn  stärker  und  das  höchste  Fäulnifsferment  enthält  ihn  am 
stärksten  gebunden;  Traube  erörtert,  wie  hiernach  ver- 
schiedene der  Gährung  oder  Verwesung  fähige  Substanzen 
zur  Einleitung  einer  solcheq  Veränderung  verschiedener 
Fermente  bedürfen.  Wir  verweisen  bezüglich  der  Einzeln- 
.  heiten  auf  die  Abhandlung  und  heben  nur  noch  aus  dem 
von  Traube  für  die  Unterstützung  seiner  Ansichten  Bei- 
gebrachten Folgendes  hervor.  —  Als  allgemein  gültiges 
Gesetz  stellt  er  hin,  dafs,  wenn  ein  Körper  A^  der  direct 
aus  der  Luft  freien  Sauerstoff  aufnimmt,  neben  einem 
Körper  B  befindlich  ist,  der  dies  nicht  im  Stande  ist,  wohl 
aber  dem  Körper  A  den  aufgenommenen  Sauerstoff  zu  ent- 
ziehen vermag,  in  allen  Fällen  die  Verwesung  (langsame 
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Verbrennung)  einer  unbegrenzten  Menge  von  B  dnrch  eine  ^'^il^ict!^ 
verschwindend  kleine  Menge  von  A  bewirkt  wird.  Trauben- 
zucker in  kalischer  Lösung  nimmt  keinen  Sauerstoff  aus 
der  Luft  auf,  aber  eine  kleine  Menge  zugesetzter  Indig- 
schwefelsSure  vermittelt  durch  stets  sich  erneuernde  Sauer- 
stoffau&ahme  aus  der  Luft  und  Abgabe  an  den  Zucker 
allmalig  die  vollständige  Oxydation  des  letzteren;  ebenso 
beruhen  die  durch  fein  zertheiltes  Platin  bewirkten  langsa- 
men Verbrennungen  auf  abwechselnder  Aufnahme  und  Ab- 
gabe von  Sauerstoff  durch  das  Platin.  Traube  fuhrt, . 
an  die  schon  länger  bekannten  reducirenden  Wirkungen 
faulender  vegetabilischer  und  thierischer  Substanzen  erin- 
nernd, noch  an,  dafs  nach  seinen  Versuchen  bei  der  Fäul- 
nifs  aller  Protein-  und  Leimstoffe  Fermente  mit  starkem 
Jfteductionsvermögen  entstehen,  und  dafs  auch  unter  den 
in  den  Organismen  vorkommenden  Fermenten  solche,  die 
stark  reducirend  wirken,  sich  finden;  ganz  frisch  gewaschene 
Hefe^  mit  etwas  verdünntem  kohlens«  Ammoniak  und  Indig- 
schwef elsäure  versetzt,  bewirkt  die  Reduction  der  letzteren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Umständen  ip  einigen 
Minuten,  und  auch  die  Diastase  scheint  ähnliche  Eigen- 
schaften zu  besitzen.  Um  nachzuweisen,  dafs  die  Fermente 
den  durch  Reduction  anderer  Körper  aufgenommenen  Sauer- 
stoff an  dritte  Körper  abzugeben  vermögen,  fugte  er  zu 
einer  Mischung  von  Hefe,  kohlena#  Ammoniak  und  mehr 
Indigschwefelsaure,  als  die  Hefe  für  sich  allein  zu  reduciren 
vermochte,  etwas  Rohrzuckerlösung,  wo  nach  einigen  Stunden 
vollständige  Reduction  der  Indigschwefelsäure  erfolgte,  wäh- 
rend eine  gleiche  Mischung,  zu  der  kein  Rohrzucker  zuge- 
setzt worden,  sich  fast  gar  nicht  verändert  hatte  (Zucker 
fiir  sich  allein  ist  unter  denselben  Umständen,  ohne  Mithülfe 
der  Hefe,  nicht  im  Stande,  Indigschwefelsäure  zu  reduciren) ; 
ähnliche  Versuche  stellte  Traube  auch  mit  Fäulnifsfer- 
menten  an.  Traube  kommt  weiter  zu  dem  Resultat,  dafs 
nicht, nur  die  Fermente,  sondern  auch  andere  Körper  von 
genau   bekannter   Zusammensetzung  und  Constitution  die 
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^;;;,"„<[^,''' Fähigkeit  besitzen ,  anderen  Körpern  Sanentoff  zn  ent- 
ziehen nm  ihn  an  dritte  Körper  abzugeben.  Traubenzucker 
redudrt  Knpferoxydlösung  bei  Gegenwart  von  viel  Chlor- 
ammonium selbst  nicht  bei  Kochhitze;  aber  auf  Zusatz  die- 
ser Mischung  zu  reducirter  Indigschwefelsaure  bläut  sich 
diese  sofort  und  übergiebt  den  aufgenommenen  Sauerstoff 
an  den  Zucker »  und  nach  einiger  Zeit  ist  das  Kupferoxyd 
gänzlich  zu  Oxydul  reducirt,  der  Traubenzucker  hingegen 
oxydirt,  die  Indigschwefelsaure  ist  unverändert  geblieben; 
Traube  hebt  hervor,  dafs  die  Indigschwefelsaure i  die  viel 
leichter  reducirt  wird  als  Kupferoxyd ,  doch  diesem  den 
Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  entzieht,  und  dafs  die  Fähigkeit 
der  Fermente,  Gährungen  zu  erregen,  auf  einer  ähnlichen  Ei- 
genthOmlichkeit  beruht,  nämlich  leichter  reducirt  zu  werden 
als  solche  Körper,  denen  sie  selbst  den  Sauerstoff  zu  ent- 
riehen vermögen«  —  Auch  bezüglich  der  Erörterung,  wie 
weit  sich  die  Verwesungs-  und  Gährungserscheinungen  auf 
die  bis  jetzt  bekannten  Af&nitätsgesetze  zurückfuhren  lassen, 
müssen  wir  auf  Traube's  ausführliche  Darlegung  ver- 
weisen, da  ein  kürzerer  Auszug  derselben  sich  nicht  wohl 
geben  läfst. 

Was  die  Gährang  des  Zuckers ,  namentlich  Thatsäch- 
liches  bezüglich  derselben,  betrifft,  vgl.  bei  Zucker, 

Ein  Aufsatz  von  W.  K.  Sullivan  (1)  über  einige 
Producte  der  Fäulnifs  vegetabilischer  und  thierischer  Sub- 
stanzen betrifft  namentlich  die  dabei  sich  bildenden  Säuren 
und  Basen.  Bei  der  Fäulnifs  eines  aus  Waisenmehi  und 
Wasser  bereiteten  Taiges  entwickelte  sich  fast  nur  Kohlen- 
säure, welcher  sehr  geringe  Mengen  von  Sumpfgas  und 
freiem  Wasserstoffgas  beigemischt  waren  (das  Ghis  war  frei 
von  Schwefelwasserstoff) ;  der  in  dem  Mehl  enthaltene  Kleber 
verlor  an  Zähigkeit  und  an  Vermögen,  in  salzs.  Lösung 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  zu  drehen. 


(1)  AtlantU,  Journal  of  tbe  Catholio  Univenity  öf  Irekod ,  I,  809. 
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Die  Fäaliii&  icbritt  nach  einiger  2Mt  kaum  mehr  weiter 
vor»  in  Folge  des  Vorhandeoseins  freier  Säaren  (Taig, 
welchem  kohlens.  Kalk  beigemischt  war,  faulte  viel  rascher). 
Die  sich  bildenden  Säoren  waren  nach  Sa  11  i van  Essig- 
säure» Buttersäure  und  Valeriansfiure,  vielleicht  auch  Amei- 
sensäure ;  von  sich  bildenden  Basen  betrachtet  er»  abgesehen 
von  Ammoniak»  als  mit  Sicherheit  nachgewiesen  Trimethyl- 
amin»  Aethylamin  und  Amylamin.  —  Die  Fäulnifs  einer 
ans  Gehirn  und  Wasser  angerührten  Masse  ging  sehr  rasch 
voran;  die  Flüssigkeit  wurde  nie  entschieden  sauer;  unter 
den  sich  entwickelnden  Gasen  waren  Schwefel  -  und  Phos* 
phorwasserstoffgas. 


Langlois  (1)  überzeugte  sich  durch  sorgfaltige  Ver-  b^;;jjf* 
suche»  dafs  die  Gyanbildung  beim  Hinüberleiten  ^^Q  S^^^l^- c^^uÄo. 
gas  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Kali  und  Kohle 
unabhängig  bt  von  einem  Wassergehalt  der  auf  einander 
wirkenden  Substansen.  Es  erzeugte  sich  Oyan  ebensowohl 
aus  feuchtem»  wie  aus  vollkommen  trockenem  Stickgas» 
welches  man  über  in  einer  Porcellanröhre  stark  erhitzte 
Gemenge  von  Kali  und  Kohle»  oder  von  völlig  trockenem 
kohleps.  Kali  und  Kohle  leitete.  Wählt  man  statt  der 
Porcellanröhren  innen  mit  Bleioxydsilicat  glasirte  Röhren» 
so  bildet  sich  kein  Cyan»  weder  mit  feuchtem  noch  mit 
trockenem  Stickgas»  und  dem  Gemenge  von  Kali  und 
Kohle  zugefügtes  Cyankalium  verschwindet  in  solchen  Röhren 
Iß  der  Glühhitze« 

Löst  man»  nach  Z.  Rons  sin  (2)»   ein  Gemenge  von 
4  Aeq.  geschmolzenem  essigs.  Kali»   3  Aeq.  Salpeter  und 


(1)  Ann.  eh.  phyi.  [S]  LII ,  8S6 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  56.  — 
{%)  Compt  rend.  XLYU,  876 ;  Instit.  1868,  400 ;  Chem.  Centr.  1869, 82; 
DingL  pol.  J.  GLI,  67. 
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5  Aeq.  aüsendem  oder  kohlens.  Kali  m  wenig  Waner, 
verdampft  and  erhitzt  den  Rückstand  zum  Schmelzen ,  so 
verpufit  die  Masse  bei  etwa  3S0^  and  enthält  dann  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Cjankalium  :  4(C4H808»  KO)  -|- 
3(N06,  KO)  +  6KO  =  3CjNK  +  9(C0t,  KO)  + 
12  HO  -|-  C.  Zusatz  von  Kohlenpal ver  za  dem  Gemenge 
bewirkt  zwar  eine  geringe  Vermehrang  des  Cyangehalts, 
jedoch  lange  nicht  im  theoretischen  Verhältnifs.  Ein  inni- 
ges Gemenge  von  Kienrnfs,  essigs.,  salpetrigs.  and  kohlens* 
Kali  liefert  dagegen  das  meiste  Cyankalinm.  (Aas  13  Grm. 
essigs.  Kali  wurden  2,6  Grm.  Berlinerblau  erhalten.)  Mit 
Stärkmehl,  Sägespähnen,  Seife  und  Weinstein,  als  Ersatz 
des  essigs.  Kalis,  bilden  sich  nur  geringe  Mengen  von 
Cyankalium. 
cyankaiium.  G.  C.  Wlttstcin  (l)  beschrcibt  die  von  ihm  zur  Er- 
zielung eines  weifsen  (cyansäurehaltigen)  Oyankaliams  an- 
gewendeten practischen  Handgriffe. 
^tedonVn  ^*  Geuther  (2)  zeigt,   dafs  die  Doppelverbindungen 

qaec Silbers.  ^^^  Cyanquecksilbcrs ,  in  welchen  nach  der  gewöhnlichen 
Batrachtungsweise  auf  1  At.  eines  Haloid-  oder  Sauerstoff- 
Salzes  2  At.  Cyanquecksilber  enthalten  ist,  wie  z.  B. 
2HgCy,  KJ  oder  2HgCy,  KCl,  vielmehr  nach  den  For- 
meln KCy,  HgCy,  HgJ  und  KCy,  HgCy,  HgCl  zusammenge- 
setzt seien,  sofern  nur  solche  binäre  Verbindungen  sich 
mit  einander  vereinigen  können,  welche  ein  Element  als 
gemeinschaftliches  besitzen.  Auch  erhält  man  diese  Ver- 
bindungen leicht  und  schön  krystallisirt ,  wenn  man  in 
1  Aeq.  Cyanquecksilber-Cyankaliumlösung  1  Aeq.  Queck- 
silberchlorid oder  -Jodid  auflöst.  Dafs  darin  nicht  alles 
Gyan  mit  Quecksilber  verbunden  ist,  zeige  ihr  Verhalten 
zu  arseniger  Säure  und  Benzoesäure,  welche  daraus  Blau- 


(1)  Vierteljabrsachr.  pr.  Phann.  Vn,  191 ;  DingL  pol.  J.  CXLIX,  167. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYI,  841 ;  J.  pi.  Chem.  LXXIV,  SSS ;  Chem. 
Centr.  1868|  625. 
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nme  entbindea.  Eine  Doppelverbindang  von  der  Formel 
KCj,  HgCjy  (HgOy  CrOs)  erhält  man  durch  längeres  Kochen 
äquivalenter  Mengen  von  Gyanquecksilbei^alinmlösung  mit 
basisch  -  chroms.  Qaecksilberoxyd  in  schönen  gelben  Ery- 
staUen  aas  der  Mutterlauge.  Das  diesem  chroms.  Salze 
ratsprechende  schwefeis.  Salz  scheint  nicht  zu  existiren. 
Dagegen  erhält  man  leicht  durch  Zusammenbringen  der  be- 
treffenden Salze  in  äquivalenter  Menge  die  Verbindung 
AgCy,  HgCy,  (HgO,  NO5)  +  4H0.  Sie  bUdet  schöne 
lange  Nadeln ,  welche  über  100^  schmelzen  und  dann  ver- 
puffen. Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  von  1  Aeq. 
Cyanquecksilber  mit  1  Aeq.  Cyansilber  und  1  Aeq.  neutralem 
schwefeis.  Quecksilberoxyd  und  kocht  das  Gemenge  unter 
WasserzusatSy  bis  fast  alles  Cyansilber  und  basisch-schwefels. 
Quecksilberoxyd  verschwunden  ist,  so  erhält  man  aus  der 
heifs  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  farblose  Krystalle 
der  Verbindung  AgCy,  HgCy,  (HgO,  SO,)  +  HO. 

Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  (1)  über  ^^'J^'^tlT 
das  zur  galvanischen  Versilberung  so  häufig  angewendete  mu'cyuli. 
Doppelsalz  von  Cyansilber  und  Cyankalium  krystallisirt 
dasselbe  in  sechsseitigen  Tafeln  und  rhombischen  Säulen. 
In  der  letzteren  Form  haben  Glafsford  u.  Napier, 
als  Verlust  bei  der  Analyse  (des  bei  1059  getrockneten  Salzes) 
1  At.  Wasser  angenommen.  S.  Baup  (2)  hat  nun  gefun- 
den 9  dafs  das  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirende  Salz 
das  normale  Cyansilber-Cyankalium,  AgCy,  KCy,  ist»  welches 
sich  bei  Anwendung  reiner  Materialien  stets  erzeugt.  Es 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  federförmigen  Lamellen  oder 
beim  langsamen  Verdunsten  in  sechsseitigen  Tafeln«  niemals 
in  Rhomboedern.  Es  bedarf  4  Th.  Wasser  von  20<^  und 
26  Th.  85proc.  Alkohol  von  20^  zur  Auflösung.  Es  färbt 
sich  nicht  im  Sonnenlicht  und  macht  auch  auf  Papier  oder 


(1)  L.  1,  Gmelin'a  Handbach  der  Chemie,  4.  Aufl.,  lY,  425.  —  (2)  Ann. 
eh.  phj0.  [8]  LIII,  462;  im  Ausz.  lUp.  chim.  pnre  I,  84. 
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aaf  der  Haut  keine  Flecke,  wie  andere  Silbersalee.  Auch 
das  durch  Salpetersänre  aus  diesem  Salz  gefällte  Cyan« 
BÜber  ist  im  Lichte  unveränderlich.  Das  ans  der  Mutter- 
lauge der  vorigen  Verbindung  in  kurzen  rhomboidalen 
Prismen  anschiefsende ,  ebenfalls  stets  wasserfreie  Salz  ist 
Cjansilber-Cyankalium -Natrium  von  der  Formel  2(ECl7, 
^8^7)  H"  NaCy,  AgCy,  dessen  Natriumgehalt  von  der 
Potasche  abstammt,  die  zur  Bereitung  des  Gyankaliums  ver- 
wendet wird.  Es  löst  sich  in  4,4  Th«  Wasser  von  16^  und 
in  22  Th.  Alkohol  von  17^  —  Gyansilber-Cyannatrium, 
AgCy,  NaCy,  durch  Sättigen  einer  Losung  von  Cyan- 
natrium  mit  Cyansilber  erhalten,  bildet  wasserfreie  blätterige 
Krystalle.  Es  löst  sich  in  ö  Th.  Wasser  von  20^  und  in 
24  Th.  SÖproc.  Alkohols  von  derselben  Temperatur. 

BLeneyaiittr.  Nach  Versuchcu  von  R.  Fresenius  (1)  ist  der  gelb- 
rothe  flockige  Niederschlag,  welcher  durch  Cyankalium  aus 
einem  Eisenoxydulsalz  gefällt  wird,  im  Wesentlichen  Eisen- 
cyanür,  FeCy,  welches  Cyankalium  in  wechselnder  Menge 
(nach  einer  Bestimmung  14,79  pC.)  enthält.  Der  Cyanka- 
liumgehalt  ist  um  so  geringer,  je  mehr  das  Eisensalz  bei 
der  Fällung  vorwaltete.  Der  Niederschlag  ist  in  Cyanka- 
lium unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  löslich;  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  entsteht  dasselbe  Salz,  unter  Ausschei- 
dung von  Eisenoxydulhydrat.  Im  ausgewaschenen  Zustande 
färbt  er  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoftaufnahme  blau. 

Ferro- uDd  O.  B.  Kühn  (2)  beschreibt,  im  Anschlufs  an  frühere 

'kliium'""  ähnliche  Versuche  (3) ,  das  Verhalten  von  Ferro-  und  Fer- 

ridcyankalium   zu   den  Sauerstoff-,   Schwefel-   und  Cyan- 

verbindungen  des  Kupfers.    Wir  verweisen  auch  hier  wieder 

auf  die  Abhandlung. 

Kaiiom6u«n.        Bollcy  (4)  beobachtetc  in  einer  mit  Cyankalium  und 

kupfercya-  ^Q^gejj];^^](|g^|i|^  Kupfcrvitriol  dargestcUten ,   schon  längere 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  210 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  262 ;  Chem. 
Centr.  1858,  619.  —  (2)  Zeitschr.  Pharm.  1858,  97.  —  (8)  Jahreabar. 
f.  1853,  405.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  228;  J.  pr.  Cham.  LXXIV, 
256 ;  Chem.  Centr.  1858,  944. 
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Zeit  stehenden  Verkapfemngsflüssigkeit  dem  Ohromalann 
fthnliche  brannrotbe  Krystalle,  deren  Analyse  zur  Formel 
SKCy,  2Cn8Cy,  2FeC7  +  8H0  führte.  Durch  Blochen  von 
Eupfercyanür,  CusCyi  mit  Ferrocyankalinmlösungi  Filiriren 
nnd  Erkaltenlassen  erhielt  F.  Moldenhaaer  ein  choco* 
ladebraunes  Pulver,  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die 
obigen  Krjrstalle, 

Ans    dem   Zerfallen    des    Nitroprussidnatriums    beim  "^^/^^';^°"„''^^' 
Kochen  mit  Alkalien  in  Stickgas,  Eisenoxyd,   salpetrigs.     ^^'^ 
Alkali  und  Ferrocyanalkalimetall  sucht  J.6.  Gentele  (1) 
in  begründen,  dafs  die  Nitroprussidmetalle  nach  der  Formel 
NCys,  2(FeCyM0)  zusammengesetzt  seien. 

üeber  die  kiystallographischen  und  die  optischen  Eigen«  ^^'fiodaa.' 
Schäften  einer  gröfiseren  Zahl  von  Cyanplatinverbindungei^ 
sowie  auch  mehrerer  Schwefelcyanplatinverbindnngen ,  hat 
Grailich  (2)  eingehende  Mittheilungen  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  C.  v.  Thann  (3)  gelingt  es  nicht, 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  trockenes  Platincyan- 
Silber  den  Aether  der  Platinblausäure  darzustellen»  Leitet 
man  aber  in  die  Lösung  der  letzteren  in  absolutem  Alkohol 
trockenes  salzs«  Gas,  so  erhält  man  kleine  morgenrothe,  sehr 
leicht  zersetzbare  Nadeln  von  der  Formel :  PtOys,  C4H6,  HnOa. 
Nach  Grailich  sind  die  Erystalle  rhombisch,  Combinatio- 
nen  eines  Prisma's  mit  der  basischen  Endfläche  und  mit 
einem  Doma.  Unter  dem  Mikroscop  ist  die  Körperfarbe 
braun,  die  Oberflächenfarbe  vom  hellen  Lasurblau  bis  dunkel- 
stahlblau. Die  Verbindung  ist  neutral,  äufserst  leicht  in 
Alkohol,  in  Aether  nur  theilweise  löslich ;  mit  Wasser  zer- 
fallt sie  in  Platincyanwasserstofi  und  in  Alkohol.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  das  wasserhaltige  Platincyanäthyl  beim 
Erwärmen  im  Wasserbad;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIV ,  199.  —  (2)  Erystallographisch-optische 
Untersncbiingen  (vgl.  S.  8),  99  ff.  —  (8)  Wien.  Acad.  Her.  XXXI,  26; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  816;  J.  pr.  Chem.LXXV,  190;  im  Anas.  Chem. 
Centr.  1858,  787;  Chem.  Gas.  1859,  41. 
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^bfidaal  ^^  ^^^^  dagegen  in  Platincyanür ,  Cyanathyl  and  Wasser. 
'*■''  Die  wasserfreie  Verbindung  PtCjs,  C^Hs,  läfst  sich  nicht 
isoliren.  In  einer  concentrirten  alkoholischen»  mit  4  bis  6  Vol. 
Aether  vermischten  Lösung  des  Platincyanäthyls  bilden 
sich  nach  dem  Zusatz  von  überschüssigem  wässerigem  Am- 
moniak farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  deren  Ei- 
genschaften,  Reactionen  und  Zusammensetzung  mit  denen 
des  von  Buckton  (1)  dargestellten  Diplatosammoniumpla- 
tincyanids,  Pt8Cy2N2H6,überein8timmen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  eingetrockneten  Mutterlauge  krystallisirte  zuerst 
wasserhaltiges  Platincyanammonium,  PtCygNH«,  HyOs,  dann 
eine  in  gelben  Nadeln  mit  violettem  Flächenschiller  /  an- 
schiefsende  Verbindung,  deren  Platingehalt  (50,98  pC.)  auf 
Platincyanäthylammonium ,  PtOys,  NHsi  C4H5,  deutet.  In 
trockenem  Ammoniakgas  verwandelt  sich  das  Platincyan- 
äthyl  in  weifses  wt^sserfreies  Platincyanammonium,  nach  der 
Gleichung  :  PtCya,  CA  +  2NHb  =  PtCy2NH4  +  NHj, 
C^Hfi.  Die  Anwesenheit  des  Aethylamins  in  dem  flüchtigen, 
in  Salzsäure  aufgefangenen  Antheil  der  Zersetzungsproducte 
wird  von  Thann  durch  eine  Chlorbestimmung  des  in  einer 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol  löslichen  Salzes  wahr- 
scheinlich gemacht. 
Hohwef«!.  Nach   E.  A.  Hadow  (2)   wird  in  der  mit  einer  Säure 

""'dTJeM!"'  versetzten  Lösung  von  Schwefelcyanmetallen  durch  über- 
mangans.  Kali  nur  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt; 
wässerige  Blausäure  bewirkt  nur  in  neutraler  oder  alkali- 
scher Lösung  die  Entfärbung  des  Übermangans.  Eali's.  Auch 
Mangan  -  und  Bleihyperoxyd  bedingen  bei  Gegenwart 
einer  Säure  die  Oxydation  des  Schwefels  in  Schwefelcyan- 
metallen zu  Schwefelsäure.  Hadow  vermuthet,  dafs  hierbei 
der  BUdung  von  Schwefelsäure  die  einer  Cyanverbindung 
vorhergehe,  welche  weniger  Schwefel  als  das  Schwefelcyan 


(1)  Jahreaber.  f.  1851,  370.   —   (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XI,   174; 
im  Anw.  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  880. 
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enthalte.  Auch  über  die  bei  beginnender  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Scbwefelcyanmetalle  vorübergehend  auf- 
tretende intensive  Röthung  der  Flüssigkeit  hat  Hadow 
Versuche  angestellt  Er  glaubt,  dafs  sie  auf  der  Bildung  einer 
nur  durch  schwache  Verwandtschaft  veranlafsten  Verbindung 
der  salpetrigen  Säure  beruhe,  die  der  Verbindung  von 
Stickoxyd  mit  Eisenoxydulsalzen  vergleichbar  sei. 

W.  Henke  (1)  machte  die  Beobachtung,  dafs  sich  c"'»«»'^»»- 
bei  der  Darstellung  von  Chlorcyan,  durch  Sättigen  einer 
(durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  bereiteten)  Cyanquecksilberlösung  mit  Chlor  in  der 
Kalte,  bei  —  7^  und  darunter,  neben  gasförmigem  Chlor- 
cyan  auch  viel  flüssiges  Chlorcyan,  CyaCls,  entwickelte,  das 
sich  in  den  mit  dem  Entwickelungskolben  in  Verbindung 
stehenden  (J-Röhren  verdichtete.  Sein  bei  4~  ^^^  liegender 
Siedepunkt  wie  seine  übrigen  Eigenschaften  stimmten  mit 
denen  des  flüssigen  Ghlorcyans  überein;  durch  Behandeln 
der  Lösung  desselben  in  wasserfreiem  Aether  mit  trockenem 
Ammoniakgas,  Abfiltriren  des  Salmiaks  und  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  wurde  Cyanamid,  NCyH,,  erhalten, 
welches  bei  40^  schmolz,  bei  150^  in  festes  Melamin  über- 
ging und  beim  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  mit  etwas 
Salpetersäure  Salpeters.  Hamstofi  lieferte. 

A.  Habich  und  H.  Limpricht  (2)  haben  die  Zer-  cy*»«"- 
setzungsproducte  des  Cyanuräthers  durch  Alkalien,  worüber 
von  Letzterem  schon  früher  (3)  Mittheilungen  gemacht  wor- 
den sind,  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen.  Der 
zu  diesen  Versuchen  dienende  Cyanuräther,  CisHisNsOe, 
wurde  durch  Destillation  von  cyanurs.  Kali  mit  dem  glei- 
chen Volum  ätherschwefels.  Kalis  erhalten  (4).    Das  nur 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm,  CVI,  286.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  896; 
J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  74;  Chem.  Gentr.  1858,  461;  Instit.  1868,  379; 
antfUhr].  Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  101.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1860,  861.  ^ 
(4)  A.  Wnrts  (B^p.  chim.  pure  I,  216)  erinnert  daran,  da£i  er  dieses 
frfiher  von  ihm  angewendete  Verfahren  dnroh  das  bequemere  der  De- 
stillation eines  Gemenges  ,?on  cyans.  and  ätherschwefels.  Kali  ersetat 
habe. 
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"^iMb;;.  z«m  Theü  krystallinische  Destillat  enthält ,  aufser  Oyanur- 
äther,  kohlens.  Ammoniak;  Aethylamin,  Cyanäthyl  und  an- 
dere Producte.  Aus  der  liösung  in  Weingeist,  die  man  so 
lange  gekocht  hat,  bis  eine  fast  klare  Flüssigkeit  sich  bildet, 
scheidet  sich  zuerst  ein  flockiger  Niederschlag,  dann  Ery- 
stalle  desCyanuräthers  ab,  die  durch  ümkrystallisiren  ans  ver- 
dünntem Weingeist  rein  erhalten  werden.  Die  Krystalle  sind 
(nach  Dauber,  übereinstimmend  mit  Rammelsberg's(l) 
Bestimmung)  rhombische  Comblnationen,  ooP  •  ooPcx)  • 
too  (c»P  :  ooP  =  128^  l*oo  :  Poo  an  der  Hauptaze  = 
,93^5'),  Der  Aether  beatzt  den  von  Wurtz  (2)  ermittelten 
Schmelz-  und  Siedepunkt,  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen und  löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  Säuren,  selbst 
in  heifser  concentrirter  Salpetersäure.  Er  bildet  sich  auch  durch 
Erhitzen  von  zwei-  oder  dreibasischem  cyanurs.  Silber  mit  Jod- 
äthyl auf  120^.  Durch  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid 
erleidet  er  keine  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zer£ült 
er  nicht  sogleich  in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  sondern  es 
treten  noch  Zwischenproducte  auf,  welche  bei  Anwendung 
von  Barytwasser  leichter  zu  isoliren  sind.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  scheidet  sich  kohlens.  Baryt  aus  und  die 
durch  Kohlensäure  vom  Baryt  befreite  Lösung  liefert  beim 
Verdunsten  ein  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliches  Liquidum,  welches  sich  beim  Er- 
wärmen auf  170  bis  200^  zersetzt.  Dieser  Körper,  dessen 
Formel  C16H17N8O4  aus  seinen  Zersetzungsproducten  ab- 
geleitet ist,  bildet  sich  aus  dem  Gyanuräther  nach  der 
Gleichung  :  Ci8HiftN806  +  2HO=Ci6Hi7Ns044-C204.  Er 
zerfällt  bei  der  Destillation  in,  anfangs  übergehenden,  Cyan- 
säureäther  und  in  Diäthylharnstoff  :  CieKiYNaOis^CeHsNOg 
-j-CioHiaNaOs.  Der  Diäthylharnstofl;  CioHiaNjO»,  krystalli- 
sirt  nach  mehrmaligem  Destilliren  und  Ümkrystallisiren  aus 
wasserfreiem  Aether  in   langen  Prismen,  welche  bei  106^ 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  273.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  691. 
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schmelzen  und  bei  etwa  260^  nnzersetst  destilliren;  mit  ^l^^ 
Ealilange  oder  Ealkhydrat  erhitzt  zerfällt  .er  in  Eohlen- 
säare  und  Aethylamin :  CioHiaNsOa  +  2  HO  =  2  C4H7N  + 
GsOa;  in  trockenem  salzs.  Gas  verwandelt  er  sich  in  eine 
dickfliissige  Masse,  welche  bei  der  Destillation  in  salzs. 
Cyansäureätherundin  salzs.  Äethjlamin  zerfällt :  doUisNiOa 
+2HC1  =  C6H5N0„HC1  +  C4H7N,HC1.  Der  salzs.  Oyan- 
sänreäther  siedet  bei  95^  riecht  penetrant,  zu  Thränen 
reizend,  und  zerfällt  mit  Wasser  sogleich  in  Kohlensäure 
und  salzs*  Aethylamin ;  er  bildet  sich  auch  direct  durch  Ein- 
leiten von  salzs.  Gas  in  Cyansäureäther.  Gegen  Chlor  ver- 
hält sich  der  Diäthylharnstoff  ähnlich  wie  gegen  Salzsäur$, 
sofern  als  Hauptzersetzungsproducte  ebenfalls  salzs.  Cyan- 
säureäther und  salzs.  Aethylamin  auftreten.  Erwärmt  man 
Cyanuräther  in  trockenem  Chlorgas  auf  150^,  so  bildet  sich 
unter  Salzsäureentwickelung  eine  in  Wasser  unlösliche,  in 
absolutem  Alkohol  lösliche,  nicht  destillirbare  Masse,  deren 
Analyse  der  Formel  CisHuCUNsOe  entspricht,  wonach  also 
in  dem  Cyanuräther  4  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt 
wurden;  mit  weingeistigem  Kali  zerfällt  der  gechlorte 
Cyanuräther  schon  in  der  Kälte,  unter  Bildung  von  Chlor- 
kalium, kohlens.  Kali  und  eine  dem  gechlorten  Cyanuräther 
ähnliche  zähe  Substanz,  für  welche  Hab  ich  und  Lim* 
pricht  die  Formel  CieHnClgNsOi  aufetellen. 

Die  Mutterlausen,  aus  welchen  nach  der  obigen  Be-  »««»/»«y«- 
reitung  der  Cyanuräther  herauskrystallisirt  ist,  hinterlassen 
nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  einen  braunen  dick- 
flüssigen Rückstand.  Kocht  man  diesen  mit  Barytwasser, 
fallt  dann,  wenn  sich  keine  flüchtigen  Basen  mehr  ent- 
wickeln, den  Barytüberschufs  mit  Kohlensäure  aus  und 
verdunstet  das  Filtrat,  so  scheidet  sich  zuerst  der  ölartige 
Körper  CieHiTNaO«  und  dann,  beim  längeren  Stehen,  kry- 
stallinische  Rinden  einer  Barytverbindung  aus.  Durch  Zer- 
setzung dieser  Verbindung  mit  Schwefelsäure  in  heifser 
wässeriger  Lösung  erhält  man  Dtäthylcyanursäure^  C14H11N8O61 
welche    in     harten,     durchsichtigen,     dem    hexagonalen 
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System  aDgehörenden  Krjstallen  anschiefst.  Die  SSore  lost 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  heifsem  Wasser, 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  schmilzt  bei  173^  nnd  ver- 
flüchtigt sich  in  höherer  Temperatur  nnzersetzt  Sie  ver- 
bindet sich  weder  mit  Ammoniak,  noch  mit  Kali  oder  Baryt 
Das  Silbersalz,  C14H10 AgNsOe ,  erhält  man  in  weiüsen  Na- 
deln, welche  sich  ans  der  mit  Salpeters.  Silber  versetzten 
heifsen  ammoniakalischen  Lösung  der  SEore  ausscheiden. 
Ein  Qnecksilberoxydnl-  nnd  Bleisalz  bilden  sich  in  ähn- 
licher Weise«  Von  Barytwasser  wird  die  Diäthylcyannr- 
säure  erst  beim  Erhitzen  über  100^  zersetzt;  es  entsteht 
kohlens.  Baryt  und  Aethylamin,  jedoch  nicht  der  ölartige 
Körper  CieHiTNsOe.  —  Die  Diäthylcyanursäure  ist  schon 
von  A.  Wurtz  als  neben  Aethylamin  auftretendes  Zer- 
setzungsprodnct  des  Aethylhamstoffs  beobachtet  und  be- 
schrieben worden  (1). 
KnMuw.  J.  G.  Gentele  (2)  findet,  zum  Theil  auf  eigene, 
zum  Theil  auf  die  analytischen  Resultate  anderer  Che- 
miker gestützt,  dafs  aus  dem  Knallsilber  durch  Kali  nicht, 
wie  man  bisher  annahm,  die  Hälfte,  sondern  nur  V5  des 
Silbers  fällbar  sei.  Er  stellt  hiervon  aiTsgehend  für  die 
Knallsäure  vermnthungsweise  die  Formel  NgCys,  3H0-f- 
2  (C|Os,  HO)  auf,  wonach  sie  Sesquistickstoffcyansäure  mit 
Oxalsäure  wäre.  Er  zeigt  weiter,  dafs  die  von  Howard 
(64,7  pC.)  und  von  L  i  e  b  i  g  (66,9  pO.)  ermittelten  Queck- 
silbermengen  des  Knallquecksilbers,  so  wie  der  Kaligehalt 
(14,9  pC.)  und  Natrongehalt  (11,3  pO.)  des  Knallsilberkali- 
ums und  KnallsUbernatriums  mit  obiger  Formel  in  Einklang 
zu  bringen  seien.  Nach  seinen  Versuchen  giebt  es  Knall- 
quecksilber, in  welchem  das  Quecksilber  als  Oxyd  nnd  als 
Oxydul  enthalten  ist.  Ein  von  ihm  dargestelltes  oxydul- 
haltiges  Präparat  gab  81,5  bis  82,13  pC.  Metall.  Die  Formel 


(I)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  700.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  198; 
Chem.  CeDtr.  1868,  840 ;  R^p.  chim.  pure  I,  108. 
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N8C79>3Hg80+2q»08,HgsO  fordert  82,1  pG.  Zersetze 
man  dieses  Knallquecksilber  noch  feocht  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  enthalte  das  Filtrat  Oxalsäure;  nach  dem 
Trocknen  lasse  sich  in  dieser  Weise  aber  die  OxalsSnre 
nicht  mehr  nachweisen. 


J.  6.  Gen  tele  (1)    theilt  Betrachtangen  über   das    ***"<""' 
Mellon,  das  Melamin  und  einige  damit  in  Zusammenhang 
stehende  Verbindungen  mit,  bezüglich   deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen. 


Brodie  (2)  hat  eine  neue  Klasse  organischer  Verbin-  siurenn. 

^    '  ®  dahin  Oo- 

dangen  kennen  gelehrt,  welche  sich  als  Wasserstofihyper-  bsris«*- 

Hjperoxyde 

oxyd  HO2  oder  U^O^  betrachten  lassen,  worin  der  Wasser-  ^^o»  Mar«. 
Stoff  durch  sauerstoffhaltige  Radicale  ersetzt  ist.  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  letz- 
teren oder  der  entsprechenden  Anhydride  auf  Baryum- 
hyperoxyd  (letzteres  reinigt  Brodie  durch  Auflösen  in 
Salzsäure,  Fällen  mittelst  Barytwasser  und  Trocknen  im 
leeren  Raum).  Genauer  untersucht  hat  Brodie  die  Ben- 
zoyl-  und  die  Acetylverbindung.  Werden  äquivalente  Men- 
gen Chlorbenzoyl  und  Baryumhyperoxyd  in  Wasser  ge- 
mischt, so  erfolgt  gegenseitige  Zersetzung  und  BenzoyU 
hfperoxyd  CiiH504  oder  CssHioOg  bildet  sich;  dieses  schei- 
det sich  aus  der  Lösung  in  Aether  in  grofsen  glänzenden 
Erystallen  aus;  etwas  über  100^  erhitzt  zersetzt  es  sich 


(1)  J;  pr.  Chem.  LXXIV,  196.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVm,  79; 
Chem.  Gas.  1858,  476;  im  An».  Ohem.  Centr.  1869,  1;  B^p.  ^him. 
pnre  I,  826;  Ann.  oh,  phys.  [8]  LV,  824. 

JAbrMberiohi  f.  ClicDil«  «.  ••  w.  f.  18M.  2Q 
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unter  schwacher  Elxplosion  und  Bntwickelung  von  Kohlen- 
säure (bei  vorsichtigem  Erhitzen  verliert  CsgHioOg  genau 
Os04  und  es  hinterbleibt  eine  mit  benzoes.  Phenyl  isomere, 
in  Aetber  und  in  Alkalien  ohne  Zersetzung  losliche  gelbe 
harzartige  Substanz);  bei  dem  Kochen  mit  KalilSsung  wird 
es  zu  Sauerstoff  und  Benzoesäure  gespalten.  Das  ÄcdyU 
hyperoxyd  wird  bereitet  durch  sehr  allmäliges  Mischen  (es 
findet  hierbei  Wärmeentwicklung  statt)  äquivalenter  Men- 
gen von  Essigsäureanhydrid  und  Barjrumhyperoxyd  in 
wasserfreiem  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers  aus  der  vom 
essigs.  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Waschen  des  Rück- 
stands mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction; 
es  wird  so  eine  zähe  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
C^HsOa  oder  CgHeOg  erhalten»  welche  heftig  brennend 
schmeckt,  in  Wasser  suspendirt  schwefeis*  Indigolösung 
sofort  entfärbt,  Manganoxydulsalze  höher  oxydirt  und  Ferro- 
cyankalium  zu  Ferridcyankalium  umwandelt,  mit  Baryt- 
wasser Übergossen  Baryumhyperoxyd  und  essigs.  Bazyt 
bildet,  bei  dem  Erhitzen  der  kleinsten  Menge  auf  Glas  un- 
ter Zertrümmerung  des  letzteren  heftig  explodirt 
oxaiiiiir«.  L,  Possoz  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  ausge- 

führt zur  Ermittelung  der  Menge  von  Oxalsäure,  welche 
aus  verschiedenen  organischen  Substanzen  durch  Schmelzen 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erhalten  wird.  300  Th.  Kali- 
hydrat und  100  Th.  organischer  Substanz  (Stärkmehl,  Säge- 
mehl, Stroh,  Heu,  Klee,  Waizenkleie,  Tabakrippen)  liefern 
100  bis  150  Th.  krystallisirte  Oxalsäure,  wenn  man  die 
Lauge  damit  abdampft  und  4  bis  5  Stunden  lang  auf  200 
bis  225®  erhitzt.  Mit  Natronhydrat  allein  erhalte  man  stets 
weit  weniger  Oxalsäure;  ein  Gemenge  von  I  Th.  Natron- 
hydrat mit  2  oder  3  Th.  Ealihydrat  liefere  dagegen  eine 
etwas  gröfsere  Ausbeute.    Possoz  empfiehlt  die  Anwen- 


(1)  Gompt.  rend.  XLYII,  207,  648;  Instit.  18d8,  362;  Dingl.  pol.  J. 
CL,  127,  382. 
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duDg  des  Natrons  zur  Fabrikation  der  Oxalsäure  nur  für  o**^««- 
den  Fall,  wo  dieselbe  mit  dem  Frocefs  der  Sodabereitung 
aus   Kochsalz  oder   Glaubersalz  selbst  verknüpft  werden 
könne. 

O.  L.  Erdmann  (1)  hat  gefunden»  dafs  die  krystalli- 
sirte  Oxalsäure  bei  20^  über  Schwefelsäure  im  Verlaufe 
eines  Tages  sehr  merklich  verwittert;  in  mehreren  Wochen 
verliert  sie  alles  Krystallwasser.  Er  d mann  hält  es  hiemach 
für  zweckmäfsiger,  zur  Bereitung  von  Normalsäure  bei  Ti- 
trirversncben  statt  der  lufttrockenen  krystallisirten  die  völ- 
lig entwässerte  (CgOsi  HO)  anzuwenden. 

Ä.  Souchay  und  E.  Lenfsen  (2)  haben  den  Schlufs 
ihrer  Untersuchungen  (3)  über  oxals«  Salze  publicirt.  Oxah. 
Wismuihüxyd,  2Bi08i  3C4O6  +  15 HO,  scheidet  sich 
beim  Vermischen  von  Salpeters*  Wismuthoxyd  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  als  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus.  Bei  100^  getrocknet  enthält  das  Salz  nur 
2  Aeq.  Wasser.  In  höherer  Temperatur  zei*fallt  es  zu  einem 
Gemenge  von  oxals.  Salz  und  Wismuthsuboxyd.  Das  in  Wasser 
unlösliche,  in  Säuren  lösliche  Salz  zersetzt  sich  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  in  sich  auflösende  Oxalsäure  und 
zurückbleibendes  basisch* oxals.  Wismuthoxyd.  —  Oxals. 
Wümuihoxyd'Kaih  BiO»,  3KO,3C406  +  2(2KO,  CaO») 
4-  24 HO,  krystallisirt  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung 
von  oxals.  Wismuthoxyd  in  neutralem  oxals.  Kali  in  klei« 
neu  säulenförmigen  Erystallen.  Aus  der  Mutterlauge 
schieist  ein  Salz  mit  geringeren)  Wismuthgehalt  an.  Von 
Wasser  werden  diese  in  Weingeist  und  Aether  unlöslichen 
Salze  zersetzt  (4).  —  Oxah.  Wismuthcxyd-Ammoniahy  BiOg, 
3NH4O,  3O4O6  +  6(2NH40,  O4O6)  +  24  HO,  erhält  man 
in   analoger   WeiBö.     Die   Darstellung    eines   Natrondop- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  218.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  CV,  246; 
im  Aun.  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  167 ;  Chem.  Centr.  1868,  289 ;  Chem. 
Gas.  1868,  264.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  446 ;  f.  1867,  289.  — 
(4)  Vgl.  auch  Schwarzenberg,  Jahresber.  t  1847  a.  1848,  499. 
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pelsalzes  gelang  nicht.  Für  das  basisch-oxals.  Wismnth- 
oxyd  wurde  ein  der  Formel  BiOs,  C4O6  -f-  2  HO  entspre- 
chender WiBmuthoxydgehalt  (72,39  pC.)  gefunden.  H  e  i  n  t  z  (2) 
stellte  dafür  die  Formel  2(Bi08,  C^Oe)  +  3  HO  auf.  — 
Basisch  -  oxab.  Antxmanoxyd,  SbOs;  C4O6  -\-  2 HO,  scheidet 
sich  aus  einer  Mischung  von  gesättigter  wässeriger  Oxal- 
säure mit  einer  salzs.  Lösung  von  Antimonchlorür  nach 
24  Stunden  als  körniger  Niederschlag  aus.  Das  Salz 
verliert  bei  lOO®  1  Aeq,  Wasser  und  wird  bei  220®  unter 
Zersetzung  wasserfrei.  —  Oxcds.  Anttmonoxyd-Kali  SbOj, 
3K0,  3C4O6  +  12H0  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Antimonoxyd  in  einer  heifsen  und  concentrirten  Lösung  von 
saurem  oxals.  Kali.  Das  erkaltende  Fütrat  setzt  warzen-^ 
förmige  Erystalle  dieses  Salzes  ab,  welches  sich  in  Wasser 
ohne  Zersetzung  auflöst,  durch  Mineralsäuren  aber  unter 
Ausscheidung  von  Oxalsäure  oder  von  basisch-oxals.  An- 
timonoxyd zersetzt  wird.  Bei  100®  verliert  es  6  Aeq.  Wasser. 
Das  Natrondoppelsalz  SbOs,  3NaO,  3  C^Oe  +  2  NaO,  C4O6 
-f-  20HO  bildet  sich  in  derselben  Weise.  —  OxcJs.  Anti- 
monoxyd' Ammoniak  y  SbO»,  3NH4O,  SOiO«  -f-  4  HO,  er- 
hält man  nur  durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösung 
von  Antimonoxyd  in  saurem  oxals.  Ammoniak  anfangs  mit 
wenig  absolutem  Alkohol  (wo  sich  abzufiltrirendes  saures 
oxals.  Ammoniak  abscheidet),  dann  mit  etwa  dem  dreifachen 
Vol.  desselben.  —  Oxals.  Manganoxyd-Kali  erhält  man  am 
.Besten  durch  Sättigen  von  3  Th.  Oxalsäure  mit  kohlens. 
Kali,  Zufügen  von  4  Th.  Oxalsäure  und  dann  von  gefälltem 
Mangansuperoxyd,  bis  die  Flüssigkeit  nur  schwach  sauer 
reagirt.  Die  sich  bildende  purpurrothe  Flüssigkeit  ist  äu&erst 
leicht  durch  Licht  und  Wärme  zersetzbar.  Im  Dunkeln 
und  unter  Abkühlung  mit  Alkohol  gemischt  scheidet  sie 
das  Doppelsalz  fn  purpurrothen  Erystallen  ab,  welche  sich 
indessen  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen  lassen.  — ^  Das  hell- 


(1)  Pogg.  Aon.  LXin,  90. 
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citronengelbe  oxals.  Etaenox^dtd,  2FeO,  C4O6  +  4  HO,  ist  <>«•""•• 
in  4500  Th.  kalten  und  3800  Th.  heifsen  Wassers  löslich. 
Die  Aoflösnng  dieses  Salzes  in  oxals.  Kali  liefert  auf  Zu- 
satz von  Alkohol  braunrothe  ölige,  nach  24  Stunden  er- 
starrende Tropfen  von  oxals.  Eisenoxydnl-Kali ,  welches 
nach  dner  Ealibestimmung  die  Formel  EO,  FeO,  C4O6  -{~ 
2  HO  hat.  —  Eine  Verbindung  von  Oxalsäure  mit  arseniger 
Säure  lä&t  sich  nicht  darstellen;  aus  einer  Auflösung  von 
arseniger  Säure  in  saurem  oxals.  Kali  scheiden  sich  harte 
glasglänzende  Kryställchen  ab,  welchen  wahrscheinlich  die 
Formel  AsOs,  3K0,  SC^Oe  t|-  6H0  zukommt  -  OxdU. 
PlatinoxyduUNatrm,  PtO,  NaO,  G4O6  +  4  HO,  erhält  man 
durch  Behandeln  von  Platinoxyd  •  Natron  mit  Oxalsäure. 
Unter  Aufbrausen  wird  das  Platinoxyd  zu  Oxydul  reducirt 
und  aus  der  anfangs  rothen,  dann  violetten,  zuletzt  tief 
indigblauen  Lösung  scheiden  sich  dunkel-kupferrothe  Na- 
deln des  Doppelsalzes  ab,  dessen  Natrongehalt  indessen  bei 
den  folgenden  Erystallisationen  zunimmt.  Das  feuchte 
Salz  zersetzt  sich  an  der  Luft;  es  ist  in  heifsem  Wasser 
mit  grünlicher  Farbe  löslich;  die  Lösung  wird  beim  Ver- 
dampfen blau  und  eiitf ärbt  sich  mit  Salzsäure.  In  Aether 
und  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

A.  Gorgeu  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  H.  Cr  oft  (2) 
über  die  Existenz  eines  rothen  und  eines  weifsen  oxals. 
Manganooofduls  und  deren  Zusammensetzung.  Vermischt 
man  Oxalsäure  mit  überschüssigem  schwefeis.  Manganoxydul 
in  der  Eälte,  so  erhält  man  rosenrothe  prismatische  Nadeln 
des  Salzes  MnO,  (^0$,  3  HO.  Versetzt  man  dagegen  eine 
sehr  heifse  Lösung  des  Manganoxydulsalzes  mit  einer  eben- 
falls heifsen  Lösung  von  Oxalsäure  bis  zum  Eintreten  einer 
Fällung  und  lälst  dann  langsam  erkalten,  so  erhält  man 
gedrückte  Octaeder  des  weifsen  Salzes,  MnO,  C^Os,  2  HO. 


(1)  Compt.  rend.  XLVU,  929;  Insüt  1868,  419.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1857,  292. 
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OxAmid. 


Bernstein« 
•laro. 


Das  rothe  Salz  verliert  an  der  Luft  1  Aeq.  Wasaor  und 
wird  weifB,  im  leeren  Raum  und  auch  bei  95^  behält  es 
dagegen  seine  rothe  Farbe,  obwohl  es  den  gröfseren  Theil 
seines  Wassergehalts  verliert 

Nach  Versuchen  von  A.  Geuther  (1)  verwandelt 
sich  Oxamid,  mit  absolutem  Alkohol  mehrere  Tage  auf 
210^  bis  220^  erhitzt ,  allmälig  in  solide  ErystaHe,  welche 
rectanguläre  Säulen  mit  octaedrischer  Zuschärfung,  querer 
Streifung  und  octaSdrischem  Blätterdurchgang  sind.  Es 
bildet  sich  hierbei  weder  Oxalsäure  noch  Oxamethylen, 
wohl  aber  freies  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Oxaläther.  Das 
Oxamid  ist  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich»  Ghlorcalcium 
und  neutrales  oxals.  Kali  vermehren  diese  Loslichkeit;  beim 
allmäligen  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  Lösung  reines  Oxa- 
mid in  langen  verfilzten  Nadeln  ab. 

W.  Hall  wachs  (2)  bestätigt  die  Angabe  von  Buch- 
heiip  u.  Piotrowsky  (3),  dafs  die  Bernsteinsäure,  in  den 
Organismus  gebracht,  weder  im  Harn  noch  in  den  festen 
Excrementen  aufzufinden  sei.  Das  Verfahren  zur  Au&u- 
chung  der  Bemsteinsäure  (und  Hippursäure)  war  folgendes  : 
der  Harn  wurde  zur  Trockene  gebracht,  mit  Schwerspath- 
pulver  fein  zerrieben,  darauf  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  Alkohol  bis  zur  völligen  Erschöpfung  ausgezogen.  Von 
dem  alkoholischen  Auszug  wurde,  nach  der  Neutralisation 
mit  Natronlauge,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  rückständige 
Syrup  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  im  Wasserbade  einge- 
trocknet und  die  trockene  Masse  mit  Aether  erschöpft. 
Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rück- 
stand wurde  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit  Kalkmilch 
erwärmt,  das  Filtrat  stark  eingeengt  und  dann  mit  Salzsäure 
angesäuert,  wo  sich  beim  Stehen  Bemsteinsäure  wie  Hip« 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIX,  72.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CVI,  160; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LX^IV,  249;  Chem.  Centr.  1868,  597.  — 
(8)  Ueber  den  Uebergang  organiacher  Säaren  in  den  Hami  Wonder- 
Iich*8  Arch.  f.  phys.  Heilk.  (neue  Folge)  I,  42. 
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pnrsSnre  krystallinifich  ausscheiden  müssen.  Verwandelt 
man  beide  Säuren  in  die  Kalksalze,  so  lassen  sie  sich  dorch 
Alkohol  trennen»  worin  der  hippursaure  Ealk  löslich  ist. 
Hallwachs  fand  nach  dieser  Methode  in  dem  Harn  und 
in  den  Escrementen  eines  Hundes,  welcher  nach  und  nach 
64  Grm.  Bernsteinsäure  erhalten  hatte,  weder  diese  letztere 
Säure,  noch  Hippursaure.  Eben  so  wenig  fand  er  in  seinem 
eigenen  Harn,  nach  dem  Gennfs  von  10  Grm.  Bernstein- 
säure,  dieselbe  wieder.  Eine  vergleichende  Ermittelung 
des  Hippursäuregehalts  des  normalen  Harns  und  des  Harns 
nach  dem  Genufs  von  Bernsteinsäure  ergab  weiter  das 
von  Kühne' s  Angabe  (1)  abweichende  Resultat ,  dafs 
durch  Bernsteinsäure  der  Hippursäuregehalt  des  ELams  nicht 
vermehrt  werde.  Hallwachs  findet  die  Menge  der  Hip- 
pursaure im  normalen  menschlichen  Harn  gröfser  (in  24  Stun- 
den annähernd  1  Grm.),  als  man  bisher  angenommen  hatte. 

Wie  Bochleder  (2)  mittheilt,  verwandelt  sich  nach  ^•»»•«"•- 
Versuchen  von  Ballik  Weinsäure  bei  mehrstündigem 
Erwärmen  mit  Chloracetyl,  unter  Entwickelung  von  salzs. 
Gas,  in  eine  bei  85o  schmelzende,  sternförmig  in  Nadeln 
krystallisirende ,  in  Chloracetyl  leicht  lösliche  Säure  von 
saurem,  dann  bitterem  Geschmack.  Sie  ist  leichter  in 
starkem  Weingeist  als  in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether 
löslich  und  zerfliefslich.  Die  Lösung  wird  weder  durch 
Barytwasser  noch  durch  Salpeters.  Silberozyd  gefallt,  letz- 
teres aber  beim  Erwärmen  reducürt  Basisch-essigs.  Bleiozyd 
erzeugt  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag.  Das  neutrale 
Natrofisalz  krystallisirt  in  Prismen,  das  Barytsalz  in  tafel- 
förmigen Kiystallen.  Durch  Uebersättigen  der  Säure  mit 
kohlens.  Baryt  erhält  man  ein  gummiartiges  Salz.  Die  aus 
dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstofl  wieder  abgeschie- 
dene Säure  ist  schwierig  kry stallisirbar ,   zerfliefslich   und 


(1)  Aroh.  f.  palh.  Anal  u.  Physiol.  XII,  896.  —   (2)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXIX,  26 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  26 ;  Chem.  Centr.  1858,  461. 


248  Organisclie  Chemie. 

weinoiir«.  bleibt  DEch  dem  Schmelzen  syrnpartig ;  auch  das  aus  dieser 
Säare  dargestellte  Barytsalz  ist  amorph  und  zerfliefslich» 
das  Natronsalz  krystallisirt  warzenförmig. 

L.  Pastenr  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  die 
Gährung  des  weins.  Ammoniaks  publicirt  Vermischt  man 
die  Auflösung  von  weins«  Ammoniak  in  reinem  Wasser  mit 
Vsooo  bis  Vsooo  eines  in  Wasser  löslichen  Eiweifskörpers, 
eines  Pflanzenauszugs »  irgend  einer  thierischen  Flüssigkeit 
oder  des  löslichen  Theils  gewöhnlicher  Bierhefe,  bringt  so- 
dann die  Flüssigkeit  sehr  heifs  in  einen  bis  zum  Hals  damit 
anzufüllenden  Kolben^  und  fugt  nun,  nach  dem  Abkühlen 
auf  etwa  30^  einige  CG.  der  trüben  Flüssigkeit  zu,  in  welcher 
ein  weins.  Salz  seit  einigen  Tagen  in  lebhafter  GKlhrung 
begriffen  ist,  so'  stellt  sich,  wenn  die  Temperatur  und  die 
Neutralität  oder  schwache  Alkalinität  des  Mediums  gut  ein- 
gehalten sind,  die  Gährung  ein,  indem  die  Flüssigkeit  in 
einigen  Stunden  trübe  wurd  und  am  folgenden  Tage  sich 
Gas  entwickelt.  Diese  Erscheinungen  nehmen  nach  und 
nach  zu  und  es  bildet  sich  ein  im  Verhältnifs  zum  Gewicht 
des  weins.  Salzes  au£serordentlich  geringer  Absatz.  Die 
Gasentwickelung  nimmt  ab,  wie  die  Gährung  Jhr  Maximum 
erreicht  hat,  und  durch  optische  Untersuchung  der  Flüssig- 
keit läfst  sich  wahrnehmen,  dafs  die  Weinsäure  nach  und 
nach  in  Körper  umgewandelt  wird,  welche  sich  gegen  das 
polarisirte  Licht  inactiv  verhalten.  Der  Absatz  erscheint 
unter  dem  Mikroscop  als  kleine  Stengel  oder  Granulationen, 
welche  zu  unregelmäfsigen  Massen  rosenkranzförmig  ver- 
einigt sind.  Dieser  Absatz,  der  ganz  das  Aussehen  des 
Milchsäureferments  hat,  bedingt,  mit  viel  Wasser  gewaschen, 
in  einer  Lösung  von  weins.  Ammoniak  schon  nach  einigen 
Stunden  die  Gährung.  —  Mit  traubens.  Ammoniak  tritt  unter 
den  obigen  Umständen  die  Gährung  eben  so  leicht  und  mit 


(i)  Gompt.  rend.  XLVI,  616;  Instit.  1868,  109;  N.  Arob.  ph.  nat 
U,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  457. 
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denselben  EncheintiDgen  ein;  nnr  zeigt  nach  einigen  Tagen  ▼«i^«»'- 
die  ursprünglich  inactive  Flüssigkeit  ein  merkliches  Drehungs- 
vermögen  nach  links ,  welches  in  dem  Mafse  zunimmt,  als 
die  Gährung  voranschreitet.  Nach  deren  Vollendung  be- 
findet sich  keine  Spur  mehr  von  rechtsdrehender  Säure  in 
der  Flüssigkeit;  verdampft  und  mit  dem  gleichen  Volum  . 
Alkohol  vermischt  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation 
von  linksdrehendem  weins.  Ammoniak.  Pasteur  hebt 
hervor,  wie  hierbei  der  den  organischen  Materien  eigene 
Character  molecularer  Dissjmmetrie  bei  einem  physiolo- 
gischen Vorgang  die  Verwandtschaft  zu  modificiren  scheine. 
Er  hält  es  nicht  für  zweifelhaft,  dafs  die  Dissymmetrie  in  der 
molecularen  Anordnung  der  linksdrehenden  Weinsäure  die 
einzige  und  ausschliefsliche  Ursache  sei,  dafs  diese  Säure 
unter  denselben  Bedingungen  nicht  gährt,  unter  welchen  die 
rechtsdrehende  zerstört  wird.  Als  wahrscheinliche  Ursache 
dieses  verschiedenen  Verhaltens  beider  Weinsäuren  bezeichnet 
Pasteur  das  Drehungsvermögen  von  der  Hefe  angehörigen 
Materien;  die  Hefe,  an  sich  aus  dissymmetrischen  Sub- 
stanzen bestehend,  werde  sich  nicht  in  gleichem  Grade  ein 
Nahrungsmittel  aneignen,  welches  selbst  in  demselben  oder 
in  umgekehrtem  Sinne  dissymmetrisch  seL 

Dessaignes  (1)  hat  durch  Oxydation  der  Aepfelsäure  Aepf«iaar«. 
eine    neue    Säure,    die  Malonsäure,   erhalten,   welche  in 
der  Ozalsäurereihe  das  zwischen  der  Oxalsäure  und  Bern- 
steinsäure fehlende  Glied  zu  sein  scheint.    Zu  ihrer  Dar- 

■ 

Stellung  bringt  man  in  eine  nur  wenig  concentrirte  Lösung 
von  Aepfelsäure  ein  Stück  saures  chroms.  Kali,  und  ersetzt  es, 
wenn  seine  Wirkung  erschöpft  ist,  durch  ein  anderes,  indem 
man  die  Mischung  kalt  erhält.  Die  Flüssigkeit  entwickelt 
Kohlensäure,  riecht  nach  Ameisensäure  und  färbt  sich  grün, 
dann  blau,  zuletzt  braun,  wenn  ein  dem  der  Aepfelsäure 


(1)  Gompt.  rend.  XLVII,  76 ;  Instit.  1858,  238 ;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CVU,  261 ;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  180 ;  Chem.  Centr.  1858,  650. 
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A«pfeiaw«.  fgg^  gleiches  Gewicht  chroms.  Eali  verbrancht  ist.  Man 
fallt  nun  aas  der  verdünnten  and  mäfsig  erwärmten  Lösung 
das  Chromoxjd  mit  überschässiger  Kalkmilch,  vermischt 
das  grünliche  Filtrat  mit  essigs.  Blei  and  behandelt  den 
(viel  chroms.  Blei  enthaltenden)  Niederschlag  mit  nur  so 
viel  Salpetersäure,  als  erforderlich  ist,  das  Salz  der  organi- 
schen Säure  aufzulösen.  Das  zu  drei  Viertheilen  mit  Am* 
moniak  gesättigte  Filtrat  läfst  das  Bleisalz  wieder  in  weifsen 
Flocken  fallen,  welches  nach  dem  Auswaschen  init  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  wird«  Die  Flüssigkeit  giebt  dann,  in 
gelinder  Wärme  concentrirt,  krjstallinische  Blättchen  von 
Malonsäure  neben  einem  aus  chromoxydhaltiger  Aepfelsäure 
bestehenden  Syrup.  Durch  Abtropfenlassen  und  ümkry- 
stallisiren  werden  die  Erystalle  gereinigt.  Auch  zweifach- 
äpfels.  Kalk  wird  durch  saures  chroms.  Eali  langsam  oxy* 
dirt;  es  entsteht  jedoch  hierbei  keine  Malonsäure-,  sondern 
viel  Oxalsäure.  Auch  durch  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd 
auf  freie  Aepfelsäure  entsteht  die  neue  Säure  nicht  —  Die 
Malonsäure,  CgHaOs,  bildet  groüse  rhomboedrische  Krystalle 
von  blätteriger  Structur.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  schmeckt  stark  sauer,  schmilzt  bei  1^0^, 
entwickelt  bei  150o  Eohlensäure  und  zerfallt  bei  der  De» 
stillation  ohne  Rückstand  in  eine  Mischung  von  Essigsäure 
und  unveränderter  Malonsäure,  welche  beiden  Säuren  sich 
durch  eine  zweite  Destillation  leicht  trennen  lassen.  Die 
Zersetzung  der  Malonsäure  erklärt  sich  nach  der  Gleichung : 
C6H4O8  =  C4H4O4  +  C8O4.  —  Zweifach -malons.  Ammo- 
niak liefert  bei  der  trockenen  Destillation  essigs.  Ammoniak, 
Eohlensäure  und  zweifach-kohlens.  Ammoniak.  Die  wässe- 
rige verdünnte  Lösung  der  Malonsäure  giebt  mit  essigs. 
Blei  einen  pulverigen,  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul  einen 
beim  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag;  sie  reda- 
cirt  Goldchlorid  beim  Erhitzen.  Die  concentrirte  Lösung 
giebt  mit  essigs.  Eali  keine  Fällung,  wohl  aber  mit  essigs. 
Ealk,  essigsr.  Baryt  und  Salpeters.  Silber;  die  Niederschläge 
lösen  sich  auf  Wasserzusatz.  •-*  Das  Silbersalz  schwärzt  sich 
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nicht  beim  Kochen.  —  Neutrales  malons.  Ammoniak  wird 
durch  Kalk-,  Baryt-,  Silber-  und  Quecksilbersalze  gefällt; 
EÜBenchlorid  entfärbt  sich  damit  fast  vollständig;  Ammoniak 
fallt  aus  der  Mischung  das  Eisenoxyd.  Die  neutralen  Salze 
mit  Kali  und  Ammoniak  sind  zerfüefslich,  aber  in  trockener 
Luft  krystallisirbar;  die  sauren  Salze  dieser  Basen  krystal- 
lisiren  leicht  in  ausgebildeten  Krystallen.  Das  neutrale 
Silbersalz,  C^HsAgsOg,  bildet  ein  krystallinisches  Pulver, 
das  Barytsalz  seideartige  Büschel,  das  Kalksalz  kleine  durch- 
sichtige Nadeln.  Die  Malonsänre  steht  hiernach  in  ihrem 
Verhalten  der  Oxalsäure  näher,  als  die  Bemsteinsäure.  Wie 
die  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zerfallt, 
so  spaltet  sich  die  Malonsäare  in  Kohlensäure  und  Essig- 
säure. 

W.  Heintz  (1)  hat  die  Untersuchung  der  Zuckersäure  »«»«k«-»««»- 
wieder  aufgenommen,  insbesondere  in  der  Absicht,  den  Aether 
dieser  Säure  darzustellen  (2).  Er  beschreibt  jetzt  folgen- 
des Verfahren  zur  Bereitung  der  Säure  :  Man  erwärmt 
2  Th.  Zucker-  mit  7  Th.  Salpetersäure  von  1,27  spec.  Gew. 
in  einer  geräumigen  Schale  bis  zur  beginnenden  Gasentwi- 
ckelung, entfernt  dann  die  Schale  vom  Feuer,  bis  sich  die 
(von  selbst  auf  90^  steigende)  Temperatur  auf  60^  erniedrigt 
hat,  bei  welcher  Wärme  man  nun  die  Flüssigkeit  erhält, 
bis  sie  sich  bräunt,  wo  dann  alle  Salpetersäure  zersetzt  ist. 
Die  Masse  wird  nun  mit  wenig  Wasser  verdünnt,  die  etwa, 
ausgeschiedene  Oxalsäure  abgeprefst  und  die  Flüssigkeit 
mit  kohlens.  Kali  und  dann  mit  Essigsäure  stark  übersättigt. 
Das  nach  mehreren  Wochen  oder  Monaten  abgeschiedene 
unreine  saure  zuckers.  Kali  wird  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.  Um  aus  dem  zuletzt  anschiefsenden 
Gemisch  von  saurem  oxals.  und  zuckers.  Kali  letzteres  zu 


(1)  Pogg.  Ann.  GV,  211 ;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1858  >  413; 
J.  pr.  Chem.  LXXIV,  474;  Ghem.  Gentr.  1858,  666  ;  Ghem.  Gas.  1858, 
449;  Instit.  1858,  895;  R^p.  chim.  pure  I,  266.  -^  (2)  Vgl.  die  fr&here 
Unters.  Ann.  Gh.  Pharm.  LI,  188 ;  Pogg.  Ann.  LXI,  815. 


252  Organische  Chemie. 

zaekeniwe.  gewiDDen  9  versctzt  man  die  Lösang  in  heifisem  esugsänre» 
haltigem  Wasser  mit  überscbässigem  essigs.  Ealk  und  veiv 
dampft  das  Filtrat,  indem  man  znletzt  mit  Ammoniak  über- 
sättigt. Den  niederfallenden  zuckers.  Kalk  verwandelt  man 
durch  Kochen  mit  kohlens*Kali  in  das  Kalisalz»  und  dieses 
liefert  nach  dem  üebersättigen  mit  Essigsäure  eine  Kry- 
stallisation  von  saurem  zuckers.  Kali»  welches  man  wie  oben 
reinigt.  Man  gewinnt  so  fast  1 1  pC.  des  Zuckers  an  diesem 
Salz.  —  Durch  Behandlung  einer  Auflösung  von  Zuckersäure 
in  absolutem  Alkohol  mit  salzs.  Gas»  Schütteln  der  neutra- 
lisirten  Flüssigkeit  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätheri-» 
sehen  Lösung  erhält  man  eine  syrupartige»  bitter  schmeckende» 
in  Wasser  nicht  mehr  klar  lösliche  und  stets  sauer  reagirende 
Substanz;  leitet  man  aber  durch  eine  Auflösung  von  zuckers. 
Kalk  in  absolutem  Alkohol  salzs.  Gas»  so  scheiden  sich 
weifse  Krystalle  einer  Verbindung  des  Zuckersäureäthers 
mit  Chlorcalcium ,  CgoHigOie  -{-  CaCl»  i^b;  welche  durch 
Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalten  wird«  Die  Auflösung 
dieser  Verbindung  in  kaltem  Wasser  krystallisirt  über  Schwe- 
felsäure in  luftbeständigen  rhombischen  Säulen»  deren  Winkel 
etwas  gröfser  als  60^  zu  sein  scheint  und  auf  deren  scharfe 
Kante  eine  schiefe  Endfläche  unter  95  bis  100^  aufgesetzt 
ist»  wodurch  die  Krystalle  tafelartig  erscheinen  (1).  Von 
heifsem  Wasser  wird  diese  Verbindung  in  Zuckersäure» 
Alkohol  und  Chlorcalcium  zersetzt;  sie  ist  unlöslich  in  Aether. 
Zur  Abscheidung  des  Zuckersäureäthers  löst  man  die  Chlor- 
calciumverbindung  in  wenig  Wasser»  fugt  etwas  Alkohol» 
dann  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefeis.  Natron  zu, 
verdunstet  rasch  unter  der  Luftpumpe»  löst  den  Rückstand 
in  wenig  Alkohol  und  behandelt  mit  Aether.  Die  abfiltrirte 
Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  einen 


(1)  Weinsäare,  Aepfelsänre  und  Gitronsttore  liefern  unter  gleichen 
Bedingungen  keine  krystallisirbare  Verbiodang  des  Aethers  mit  Chlor- 
calciom. 
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dicken,  wenn  wasser-  und  alkoholfrei  wawellitartig  er- 
starrenden Symp,  welcher  bitter  schmeckt,  beim  Erhitzen 
sich  zersetzt  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
etwas  schwerer  löslich  ist.  Er  ist  der  reine  Zukersäure- 
ather,  CsoHigOie  =  Ci2H8(CiH5)20i6.  Durch  Vermischen 
der  alkoholischen  Losung  desselben  mit  Chlorcalcium  und 
Verdampfen  erhält  man  wieder  Erystalle  der  Chlorcalcinm- 
verbindung.  Versuche  zur  Darstellung  der  Aetherzucker- 
sBure  führten  zu  keinem  bestimmten  Resultat. 

A.  Wurtz  (1)  betrachtet  die  Milchsäure^  auf  Grund  Mtiohnur«. 
nachstehender  Versuche ^  als  eine  zweibasische  Säure,  von 

C  H  O  / 
der  Formel     ^S      IO4.    Das  Zinksalz  der  aus   dem  Pro- 

pjlglycol  mittelst  Platinschwarz  dargestellten  Säure  enthält 
3  Aeq.  Wasser;  es  löst  sich  in  52  TL  Wasser  bei  4^  und 
nur  wenig  in  Alkohol;  die  Analyse  des  trockenen  Salzes 
entsprach  der  Formel  C6H5Zn06.  Nach  seinen  Eigenschaf- 
ten st^fat  es  dem  Salz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  näher, 
ab  dem  fleischmilchs.  Zinkoxyd.  Destillirt  man  ganz  trocke- 
nen milchs.  Kalk  mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphor- 
superchlorid, so  erhält  man  ein  farbloses  Gemenge  von  Phos- 
phoroxychlorid  und  Ohlorlactyl,  CsHaOs,  Cl«,  aus  welchem 
letzteres  indessen  nur  schwierig  rein  darzustellen  ist,  sofern 
es  sich  bei  der  Destillation  theilwdse  zersetzt.  Das  Ohlor- 
lactyl ist  frisch  bereitet  farblos,  wird  aber  beim  Aufbe- 
wahren schwarz,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure;  sein 
Siedepunkt  liegt  höher  als  der  des  Pbosphoroxychlorids; 
mit  Wasser  zerföUt  es  in  Salzsäure  und  in  Milchsäure;  mit 
absolutem  Alkohol  liefert  es  unter  energischer  Einwir- 
kung Salzsäure,  Chloräthyl  und  einen  Chlormilchsäureäther 

CsHaOsj 
C10H9CIO4  =   C^Hö  fOg,   welcher  nach  der   Gleichung 

Cl 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  1228;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  193;  J.  pr. 
Chem.  LXXIV,  479;  Gbem.  Gentr.  1868»  586;  Obern.  Cks.  1858,  441, 
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miduinr..  CeH40j,  Cl,  +  2  CJIeO,  =  CÄCl  +  HtO,  +  C10H9OIO4 
entsteht  Er  wird  durch  WasBer  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sang,  in  welcher  er  sich  bildet,  ausgefällt  und  man  erhalt 
ihn  leicht  in  gröfserer  Menge  aus  dem  Destillat  des  milchs* 
Kalks  mit  Phosphorsuperchlorid«  Der  Ohlormilchsäureäther 
riecht  angenehm  aromatisch ,  hat  ein  spec«  Gew.  von  1;097 
bei  0^  und  destillirt  bei  150^  unzersetzt.  Die  Dampf  dichte 
wurde  zu  4,9  gefunden ;  bei  einer  Condensation  auf  4  VoL 
berechnet  sie  sich  zu  4,7.  Die  diesem  Aether  entsprechende 
Säure,  die  Chlormilchsäure»  wäre  eine  Verbindung  aus 
Milchsäure  und  Salzsäure  : 

P  TT  O  i  C4H4O8I 

In  der  Säure  ist  wie  in  dem  Aether  die  Atomgruppe  HQg 
durch  Chlor  vertreten. 

A.  Strecker  (I)  hat  gezeigt ^  dafs  die  Fleischmilch- 
säure (von  ihm  als  HO,  CeHsOs  betrachtet)  in  gewönnliche 
Milchsäure  (2  HO,  CigHioOio)  verwandelt  werden  kann.  Er- 
hitzt man  sjrupartige  Fleischmilchsäure  (mittelst  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Zinksalz  abgeschieden)  längere  Zeit 
im  Oelbad  auf  130  bis  140^,  so  erstarrt  der  Rückstand  beim 
Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse,  welche  sich  wie  Milch- 
Säureanhydrid  verhalt.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  entstandene,  mit  Zinkoxyd  gesättigte  Lösung 
liefert  beim  Erkalten  farblose  harte  Krystalle,  welche  das 
Aussehen,  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
gewöhnlichen  milchs.  Zinkoxyds  besitzen.  Sie  sind  schwer- 
löslich in  Wasser  (in  53  Th.-  bei  15^),  unlöslich  in  Alkohol 
und  enthalten  18,2  pC.  Wasser,  wie  das  Zinksalz  der  ge- 
wöhnlichen Milchsäure.  Das  fleischmilchs.  Zinkoxyd  löst 
sich  dagegen  in  5,7  Tb.  kaltem  Wasser  und  enthält  nur 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  GV,  318;  im  Aubs.  J.pr.Ch«m.  LXXIV,  136; 
Cbem.  Centr.  1858,  820 ;  Ann.  eh.  phys.  [3]  UV,  103. 
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1!^8  pC.  Kryslallwasser.  Die  Fleischmilchsäiire  geht  hier- 
nach bei  130  bis  140^  in  das  Anhydrid  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  über. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amylglycol  ""SL"?^"*^" 
hat  A*  Wurtz  (1)  eine  neue,  der  Milchsäurereihe  ange- 
hörende und  von  ihm  Bufylmüchsäure  (neide  butylactiqu^) 
genannte  Säure  erhalten.  Beim  gelinden  Erwärmen  von 
14  Th.  Amylglyool  mit  einem  Gemenge  von  30  Th.  Sal- 
petersäurehydrat  (NO5,  HO)  und  42  Th.  Wasser  tritt  eine 
heftige  Reaction  ein  und  die  im  leeren  Raum  über  Kalk 
verdampfte  Flüssigkeit  hinterläfst  einen  farblosen  sauren 
Syrnp,  dessen  nicht  krystallisirbares,  in  Wasser  sehr  leicht ' 
lösliches  Barytsala  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
unlöslich  ist.  Der  Barytgehalt  des  bei  120^  getrockneten 
Salzes  entsprach  der  Formel  CgHTBaOe;  das  in  Wasser 
und  auch  in  absolutem  Alkohol  lösliche»  in  Aether  unlös- 
liche Kalksalz»  CgHTCaOe  (bei  1200)»  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  Warzen.  Das  Zinksalz»  CsHTZnOe 
-|-2H0»  krystallisirt  in  glänzenden»  in  160  Th.  Wasser  bei 
15^  löslichen  Blättchen;  es  ist  fast  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  und  veriiett  bei  100^  seinen  Wassergehalt  (11»7 
pC).  Das  Amylglycol»  C10H1SO4»  verliert  demnach  durch 
die  energische  Einwirkung  der  Salpetersäure  2  Aeq.  Koh- 
lenstoff» welche  in  Kohlensäure  übergehen»  und  der  Rest 
der  Elemente  erleidet  die  partielle  Oxydation  zu  der  dem 
Butylglycol   entsprechenden   Säure.     Die  Butylmilchsäure» 

^u      JO4»  ist  zweibasisch;  das  Radical  derselben»  CsHeO», 

nennt  Wurtz  Butylaciyl. 

Nach   W.  Merck  (2)  wird   aus  einer  Auflösung  von  v«*!!!"" 
Veratrumsäure»  CiaHioOs»  in   starker  Salpetersäure  durch 

(1)  Compt  rend.  XLYI,  1232  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  GYII,  197;  J.  pr. 
Chem.  LXXrV,  4S8 ;  Cbem.  Gentr.  1858,  587.  —  (2)  Compt  rend.  XLYII, 
S6;  iDBtit.  1858,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  508  j  Chem.  Centr.  1858, 
640;  ausführlich  Ann.  Ch.  Pharm.  CVlU,  58  und  hieraos  nochmals  im 
Aosx.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  98.  , 
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Wasser  gelbe,  in  Wasser  nnr  wenig  löslichei  aus  Weingeist  in 
Blättchen  krystallisirende  Nitro veratrumsäorey  Ci8H9(N04)08, 
abgeschieden.  Bei  dem  Kochen  dieser  letzteren  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  erhält  man  Dinitroveratrumsäure, 
welche  in  schwachgelb  gefärbten  Nadeln  krystallisirt  Chlor 
und  Brom  bilden  mit  Veratrumsäure  harzige  Substitutions- 
producte ;  Phosphorsuperchlorid  ist  ohne  Einwirkung.  -^  Bei 
allmälfgem  Erhitzen  von  Veratrumsäure  mit  3  Th.  Baryt  er- 
hält man  das  Veratrolg  CieHioO«,  als  farbloses  i  aromatisch 
riechendes  Öel  von  1,086  spec.  Gew.  bei  15^.  Es  siedet 
zwischen  202  und  205^,  erstarrt  bei  -\-  15^  krystallinisch 
und  wird  von  Alkalien  und  schwachen  Säuren  nicht  ange- 
griffen. Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  zuerst  in 
Nitroveratroly  welches  in  gelben  Blättchen  anschiefst;  bei 
längerer  Einwirkung  entsteht  Dinitroveratrol,  Ci6H8(N04)|04, 
das  leicht  in  Weingeist  löslich  ist  und  in  langen  gelben 
Nadeln  krystallisirt.  Mit  Brom  liefert  das  Veratrol,  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoffi  das  aus  Weingeist  in  prisma- 
tischen Ery  stallen  anschiefsendeDibromveratrol,  CieHsBrsO«. 
Mit  Chlor  entsteht  ein  analoger  Körper.  Das  Veratrol  wird 
weder  durch  Phosphorsuperchlorid,  noch  durch  Chlorwasser- 
stoff angegriffen.  Mit  Kalium  bildet  es,  ohne  Wasserstoff- 
entwicklung, eine  gallertartige  Masse.  Mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  ist  es  nicht  verbindbar. 
OAiitpft,!.  Nach  Versuchen  von   Kawalier.    welche    Roch- 

gerbüftiire.  ' 

leder  mittheilt  (1),  liefert  nach  verschiedenen  Methoden 
gereinigte  Galläpfelgerbsäure  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  im  Kohlensäurestrom  zum  Sieden  erhitzt  neben  Gallus- 
säure stets  EUagsäure  und  Zucker,  deren  Menge  jedoch 
nicht  constant  ist.  Die  dem  Anscheine  nach  reinste  Säure 
gab  0,73  pC.  EUagsäure  und  7,07  pC.  Zucker.  Ein  auf 
nachstehendem  Wege  erhaltenes  Product  gab  dagegen  bei 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  28 ;  XXX,  159 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV, 
28,  899 ;  Chem.  Centr.  1858,  579 ;  Chem.  Gu.  1858,  421. 
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der  Behandlung  mit  Salzsänre  in  einer  Atmosphäre  von  ^^H^^; 
Wasaerstoffgas  keine  EUagsäore  nnd  neben  Gallassäura  nur 
eine  kleine  Menge  von  Zacker.  Käufliche  Gerbsäure  wurde 
in  wässeriger  Lösung  mit  wenig  Bleizuckerlösang  versetzt, 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Wasser  versetzt, 
die  hierdurch  entstandene  Fällung  ebenfalls  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  successiv  durch  Bldzucker  in  3  Portionen  aus« 
geTällt  Die  mittlere  Fällung  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  die  vom  Schwefelwasserstoff  befreite  Flüssig* 
keit  mit  Brechweinstein  und  etwas  kohlens.  Ammoniak  ver- 
setzt, und  die  hierdurch  entstandene  Fällung  nach  dem 
Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  ebenfalls  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Nach  Abscheidung  einer  beim  Ver- 
dampfen im  leeren  Baume  sich  bildenden  bräunlichen  Sub- 
stanz hat  man  nun  eine  farblose  Lösung  von  Galläpfelgerb- 
stoff, die  zu  einer  farblosen  und  amorphen  Masse  eintrocknet 
und  welche  mit  Salzsäure  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  keine 
Ellagsäure  giebt  Aus  dem  ersten  und  dritten  Bleinieder- 
schlage bildet  sich  dieselbe  jedoch  bei  ähnlicher  Behand- 
lung. Erhitzt  man  eine  wässerige  Gerbsäurelösung  bei 
Luftabschlufs  mit  Barytwasser  zum  Sieden,  filtrirt  nach 
vollendeter  Zersetzung  die  erkaltete  Flüssigkeit  von  dem 
galluss«  Baryt  ab,  schüttelt  dann  dieselbe  mit  Luft  und 
entfernt  den  sich  hierbei  bildenden  rostfarbenen  Nieder- 
schlag, so  hat  man  eine  gallussäurefreie  Lösung,  welche 
nach  Entfernung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure,  durch 
Ausfällen  mit  Bleiessig,  Zerlegen  des  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  leeren  Raum  einen 
dicken  zähflüssigen  sauren  Syrup  liefert,  der  nach  der  Ana- 
lyse reine  Glucinsäure  GieHnOn ,  2  HO  ist.  Dieselbe  ist 
von  der  aus  Zucker  dargestellten  nur  dadurch  verschieden,  ' 
dals  sie  nicht  fest  wird  (1).   Rochleder  schlielst  aus  die- 


(1)  Beim  Kochen  Ton  Tranbensaoker  mit  Barytwasser  unter  Lnft- 
abseblnfs  erhielt  Kawalier  ein  Destillat,   in  welchem  etwas  Aceton 

jAhrMberieht  t  Ch«m.  n.  B.  w.  f&r  ISftS.  ^7 
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sen  Versuchen,  dafs  die  Gerbs&tire  zwar  von  dem  Korper 
getrennt  werden  könne»  welcher  bei  der  Behandlung  mit 
Säuren  Ellagsänre  liefere ,  dafs  dieselbe  aber  noch  einen 
zweiten,  bei  der  Zersetzung  Zucker  (oder  Glucinsäure)  lie- 
fernden Körper  als  Beimengung  enthalte,  dessen  Abschei- 
dung bis  jetzt  nur  in  so  weit  gelungen  sei,  dafs  die  Menge 
des  Zuckers  nur  4  pC.  vom  Gewicht  des  zur  Zersetzung 
verwendeten  Tannins  betrage.  Dieses  letztere  gehöre  nicht 
zu  der  Klasse  von  Körpern,  wie  Salicin,  Phloridzin  u.  s.  w., 
und  es  sei  anzunehmen,  dafs  Tannin  und  Gallussäure  in 
demselben  oder  einem  ähnlichen  Verhältnisse  zu  einander 
ständen,  wie  Dextrin  und  Traubenzucker« 
P7roK<aiu.  A.  Rösing  (1)  hat  einen  weiteren  Beitrag  zur  Kennt- 
nifs  der  Pyrogallussäure  geliefert;  aber  seine  früheren  Ver- 
suche ist  im  Jahresbericht  f.  1857,  315  berichtet.  Die  Pyro* 
gallussänre  verbindet  sich  weder  mit  Ammoniak  noch  mit 
fixen  Alkalien,  und  die  Verbindungen,  welche  sie  mit  Blei- 
oxyd  oder  anderen  Metalloxyden  bildet,  lassen  sich  ihrer 
veränderlichen  Zusammensetzung  wegen  nicht  zur  Fest- 
stellung des  Aequivalents  benützen.  Nur  das  Antimonoxyd 
macht  hiervon  eine  Ausnahme;  es  bildet  mit  der  Pyro- 
gallussäure eine  bestimmte  und  beständige  Verbindung.  Zu 
ihrer  Darstellung  vermischt  man  eine  ziemlich  concentrirte 
Auflösung  von  Pyrogallussäure  mit  einer  kochenden  Lö- 
sung von  Brech Weinstein;  es  bilden  sich  bald  weifse,  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  die  man  nach  dem  Abgiefsen 
der  (beim  Erkalten  Weinstein  absetzenden)  Flüssigkeit  mit 


nachweisbar  war.  Die  vom  Baryt  befreite  Flüssigkeit  lieferte  ein  stark 
saures,  süfslich  riechendes  Destillat,  aus  welchem  ein  Barytsalz  von  der 
Formel  CoH40e»  2BaO  erhalten  wurde.  Rochleder  betrachtet  die 
darin  enthaltene  Säore  als  eine  Doppels&nre ,  AmeisenessigsAnre ,  ver- 
schieden von  einem  Gemenge  beider.  Aus  dem  Destillationsrückstand 
erhält  man  Glncinsäure,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Barjtwas« 
ser  von  der  Schwefels&are  befreit,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  fftUt  und 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  —  (1)  Compt.  rend. 
XLVI,  11S9;  Instit  1868,  207;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  188. 
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heÜBem   Wasser  tnswascbt   nnd   bei   100^   trocknet     Die  ^»"tt«* 

■Iure. 

leicht  zerreiblichen»  talkartig  ansnfühlenden  Ery  stalle  sind 
selbst  bei  130^  unveränderlich  an  der  Luft»  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  yerdünnter  Salzsäure.  Salpeter- 
säure zeigt  dieselbe  Einwirkung  .wie  auf  Pyrogallassäure. 
Vermischt  man  die  Auflösungen  von  Brechweinstein  and 
Pyrogallussäure  in  der  Kälte,  so  entsteht  der  Niederschlag 
erst  nach  dniger  Zeit.  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte 
zur  Formel  CiaHsSbOs,  wonach  er  von  Rösing  als  pyro- 
galluss.  Antimonyl,  OuHs (SbOg) O« ,  betrachtet  wird;  das 
Aequivalent  der  Sänre  selbst  wäre  dann  durch  CiaHeOe 
ausgedruckt.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Kali- 
lauge auf  Pyrogallussäure  in  der  Siedehitze  bildet  sich  Essig- 
säure, Kohlensäure  und  Oxalsäure. — Das  von  Rösing  Pyro^ 
gaUeün  genannte  unkrystallisirbare  Product  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Pyrogallussäure  erhielt  er  in  einem 
zur  Analyse  geeigneten  Zustand  durch  lötägiges  Stehen- 
lassen einer  Auflösung  der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak 
an  der  Luft  in  flachen  Gefäfsen,  unter  zeitweiliger  Erneue- 
rung des  Ammoniaks.  Es  wurde  sodann  mehrere  Stunden 
lang  ein  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet und  letztere  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft, 
bis  die  braune  Masse  das  Gewicht  nicht  mehr  änderte.  Die 
Analyse  dieser  Substanz,  welche  von  Neuem  mit  Ammo- 
niak befeuchtet  und  der  Luft  ausgesetzt  die  Zusammen- 
setzung nicht  änderte,  führte  zur  Formel  CseHgoNeOao;  ihre 
dem  Orcein  analoge  Bildung  erklärt  Rösing  durch  die 
Gleichung  :  3  (CijHeOe)  +  6  NHs  +  18  O  =  16  HO  + 
CssHsoNeOio*  Mit  vielen  Metallsalzen  erzengt  das  Pyro- 
gallein  braune  Niederschläge,  die  aber  nicht  ohne  Zer- 
setzung ausgewaschen  werden  können. 

C.  Nach b au r  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  frühe- 
ren Versuche  (2),   in  der  Gallussäure  Wasserstoff  durch 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVII»  24S ;  im  Äass.  B^p.  ohxm.  pnre  I,  107 ; 
—  (2)  Jahreaber.  f.  1857,  812. 
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^'Ik»"""  Sanreradicale  zu  ersetzen,  auch  das  Verhalten  einiger  an- 
derer,  der  Gallassäure  verwandter  Körper  in  dieser  Rich- 
tang  nntersacht.  Er  bestätigt  die  Beobachtung  von  Schü- 
ler (1)|  dafs  reines  Chloracetyl  nicht  sabstituirend  wirkt, 
wohl  aber  wenn  dasselbe  etwas  Phosphorchlorür  enthält. 
—  PyrogaüU8$äure  j  CisHeOe,  löst  sich  auch  ohne  Erwär- 
men in  Chloracetyl  auf;  der  nach  dem  Verdunsten  dieser 
Lösung  bleibende  krystallinische  Rückstand  liefert »  mit 
warmem  Wasser  ausgewaschen ,  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löst und  mit  Wasser  verdünnt,  die  neue  Verbindung  in 
kleinen  Krystallen.  Die  alkohoUsche  Liösang  ist  neutral  und 
giebt  mit  Eisenoxydul«  und  Eisenoxydsalz  keine  Reaction« 
Gegen  Alkalien  verhält  sie  sich  wie  Pyrogallussäure ,  je- 
doch tritt  die  Zersetzung  und  Färbung  langsamer  ein. 
Silberlösung  erzeugt  keine  Fällnngi  wird  aber  beim  Kochen 
langsam,  nach  Ammoniakzusatz  augenblicklich  reducirt.  Die 
Verbindung  schmilzt  und  ist  sublimirbar.  Aus  der  damit 
angestellten  Analyse,  welche  67,57  pG.  Kohlenstoff 'und 
6,03  pC.  Wasserstoff  gab,  ist  nicht  zu  ersehen,  wie  viele 
Wasserstoff  äquivalente  durch  Acetyl  ersetzt  sind,  da  diese 
Substitutionsproducte  unter  sich  metamer  sind  und  dieselben* 
keine  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  verwendbare  Ver- 
bindungen bUden.  Mit  Chlorbenzoyl  bildet  die  Pyrogallus- 
säure  eine  bräunliche,  harzige,  unkrystallisirbare  Masse, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  ist  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ih/rocatechinf  CitHeO«,  liefert  mit 
Chloracetyl  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende,  in 
Wasser  unlösliche,  leicht  schmelzbare  Substanz,  deren  Ana- 
lyse der  Formel  Ci2H4(C4H80s)a04  entsprach.  Mit  Eisen- 
salzen giebt  diese  Verbindung  keine  Färbung.  Mit  Chlor- 
benzoyl und  Pyrocatechin  entsteht  ein  zähes,  klebriges, 
nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrendes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  und  in  Alkalien  lösliches  Prodnct. 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  317. 


Sinreii  und  daliui  GeMrigei.  261 

Ea  kryBtallisirt  aas  Alkohol  in  trichterförmig  vertieften 
rhombischen  Krystallen,  deren  Lösuijg  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt  wird.  Die  Analyse,  entsprach  der  Formel 
CisH4(CuH50s)t04.  —  Aesetdetifiy  Cj^HeOsy  löst  sich  in 
Ghloracetyl  in  der  Wfirme  nnter  Entwickelung  von  Salzsaure  . 
allmälig.  Der  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  tritt  an 
kochendes  Wasser  die  neue  Verbindung,  Cli8H3(C4H30a)s089 
ab,  welche  in  kleinen  weifsen»  dem  schwefeis.  Chinin  ähn- 
lichen Nadeln  anschiefst.  Sie  löst  sich  auch  in  Alkohol  und 
Aether  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  grün. 

0.  L.  Viaanderen  und  G.  J.  Mulder  (1)  haben  ■*"-!■  .*•• 
die  Säuren  des  Eaffee's  nochmals  untersucht,  vorzugsweise 
in  der  Absicht,  über  die  Ursache  der  Verschiedenheit  des 
s.  g.  blauen  und  gelben  EafiPee's  aus  Java  Anfschlufs  zu 
erhalten.  Nach  einer  ausführlichen  Aufzählung  und  Be- 
sprechung der  Untersuchungen,  welche  über  diesen  Gegen- 
stand  von  Pfaff,  Rochleder  (2),  Liebig  (3),  Payen  (4), 
und  von  Stenhouse,  Graham  und  Campbell  (5)  vor- 
liegen, heben  sie  noch  hervor,  dafs  die  von  Strecker  für 
die  Eichengerbsäore  gegebene  Formel  C54HnOs4  nicht  richtig 
sein  könne;  sie  sei,  wie  Rochleder  und  Knop  nachge- 
wiesen hätten,  kein  Glucosid.  Sie  nehmen  vorläufig,  als 
Ausdruck  der  analytischen  Resultate,  für  die  Eichengerbsäure 
die  Formel  CidHaOg  an.  Da  diese  unter  verschiedenen  Um- 
ständen verschiedene  Mengen  von  Gallussäure  liefern  könne, 
so  sei  anzunehmen,  dafs  als  Zersetzungsproducte  der  Gallus- 
säure bald  ein  znckerartiger  Körper,  Glucinsäure,  oder 
Ellagsäure,  oder  ein  dunkelbrauner  Stoff  auftreten  könne. 
Als  Bestandtheile  des  Javakaffee's  unterscheiden  Viaan- 
deren und  Mulder  die  folgenden  Säuren  :  Kafpeeaäuret 
CüHgO?  (wasserfrei),  welche  canariengelbe  Bleisalze  bildet. 


(1)  Bcheikundige  Varhandelingen  en  Ondersoekingen ,  IL  deel ,  2. 
stnk,  Ondersoekingen  219.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  525;  f. 
1861,  410;  f.  1857,  Sil.  —  (8)  Jshresber.  f.  1849,  824.  —  (4)  Jahres- 
ber. f.  1849,  486.  *  (5)  Jahresber.  f.  1866,  818. 
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^KAffeeu.*'  ^^^  dieser  entsteht  als  erstes  Oxjdationsprodact  Kaffean- 
säure^  CiiHsOs»  von  welcher  zwei  isomere  Formen  existaren» 
a  Kaffeansäure  >  die  weifse ,  grün  werdende  Bleisalze  bildet 
and  die  mit  Ammoniak  an  der  Luft  blau  wird,  und  h 
Kaffeansäure,  die  ebenfalls  weifse  Bleisalze  bildet,  aber 
mit  Ammoniak  an  der  Luft  braun  wird.  Aus  der  Kaffean- 
säure bilden  sich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  durch 
Oxydation  an  der  Luft  zwei  weitere  Säuren,  die  a  Ooervlin* 
säure^  CuHsOg,  welche  braunroth,  ihre  Verbindung  mit 
Ammoniak  aber  blau  ist,  und  die  h  Coerulinaäure,  C14H7O8, 
welche  für  sich  wie  in  ihrer  Ammoniakveifbindung  braun 
ist;  die  Bleisalze  beider  sind  blau  (I).  Von  diesen  fünf 
Säuren  sind  Kaffeesäure  und  a  Kaffeansäure  in  dem  gelben 
und  in  dem  blauen  Javakaffee  enthalten;  in  dem  gelben 
findet  sich  aber  aufserdem  b  Goerulinsäure,  in  dem  blauen 
a  CoeruUnsäure,  beide  jedoch  nur  spurweise.  Endlich  ent- 
hält der  Kaffee  noch  eine  ansehnliche  Menge  einer  sechsten 
sauerstoffreicheren  Säure,  der  Kaffeäsäwre,  CüHsOis,  deren 
weifse  Bleisalze  sich  an  der  Luft  nicht  verändern;  Ans  der 
Kaffeesäure  entsteht,  wenn  dieselbe  mit  Luft  und  Ammoniak 
in  Berührung  ist,  zuerst  a  Kaffeansäure,  dann  a  Goerulin- 
säure; letztere  bildet  sich  aus  der  a  Kaffeansäure,  als 
blaue  Ammoniakverbindung  weit  schneller  (schon  in  2  bis 
3  Stunden),  als  aus  der  Kaffeesäure.  Läfst  man  die  gelöste 
Ammoniakverbindung  der  a  Coerulinsäure  länger  als  36  bis 
48  Stunden  an  der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  sich  braun  und 
enthält  dann  d  Goerulinsäure;  bei  noch  längerer  Einwirkung 
von  Luft  wird  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch 
Bleizucker  nicht  mehr  blau,  sondern  braun  gefallt;  die  in 
dieser  Bleiverbindung   enthaltene,  ihrer  Zusammensetzung 


(1)  Die  früheren  Namen  für  diese  Säuren,  Viridinsänre  und  Cbloro- 
g^ensäare,  verwerfen  Viaanderen  nnd  Molder,  Bofem  Ton  beiden 
keine  grüne  Verbindung  bestehe.  Das  eine  seitlang  grüne  Ammoniak- 
sals  der  a  Coernlinsäore  sei  ein- Gemenge  von  gelbem  kaffees.  und  blaaem 
coerolins.  Ammoniak, 
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nach  unbekunnte  Substanz  nennen  Viaanderen  und  ^|[^^,f** 
M  u  1  d  e  r  Kaffeehumm.  Auch  aus  Kaffeesäure  und  Eaffean- 
säure  entstehen  solche  braune  Körper,  wenn  sie  in  alkalischer 
Löaung  der  Luft  dargeboten  werden.  Die  Säure,  welche 
bei  Einwirkung  von  Kalkwasser  auf  gepulverten  Kafiee  un* 
mittelbar  eine  blaue  Verbindung  liefert,  ist,  nach  den  ge- 
nannten Chemikern,  die  Coerulinsäure,  Oi4H809;  diejenige, 
welche  diese  blaue  Verbindung  erst  nach  und  nach  bildet,  ist 
Kaffeansäure,  CuHgOs*  Versetzt  man  den  schmutzig  gefärbten 
kalten  wässerigen  Auszug  von  gelbem  oder  blauem  Javakaffee 
mit  sehr  wenig  neutralem  essigs.  Bleioxyd,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag,  der  a  und  b  coerulins.  Bleioxyd  neben 
einem  braunen  Körper  enthält.  In  dem  farblosen.  Filtrat 
erzeugt  dann  Bleizucker  einen  weifsen,  an  der  Luft  grün- 
lich werdenden  Niederschlag,  der  a  kafieans.  und  kaffeels« 
Bleioxyd  enthält.  Bei  weiterem  fractionirtem  Fällen  erhält 
man  weifse  Niederschläge  von  ähnlicher  Zusammensetzung, 
welche  sich  in  Folge  ihres  Gehalts  an  kaffeans.  Bleioxyd 
grün  färben;  zuletzt  entsteht  eine  kanariengelbe,  beim  Trocknen 
die  Farbe  nicht  mehr  ändernde  Fällung  von  kaffees.  Blei- 
oxyd, dessen  Menge  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  zu  der  stets  sauren  Flüssigkeit  (um  die 
Fällung  von  Dextrin  zu  verhindern)  vermehrt  werden  kann. 
Dafs  diese  Fällungen  keine  verschiedenen  Salze,  der  Kaffee- 
säure sind,  schliefsen  Viaanderen  und  Mulder  daraus, 
dafs  aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  gemengten  Auf- 
lösung von  Kaffeansäure  oder  Kafieelsäure  einerseits  und 
Kaffeesäure  anderseits  durch  Bleizucker  ein  weifses,  in 
überschüssiger  Essigsäure  lösliches,  und  dann  erst  das  gelbe 
Salz  gefallt  werde.  Die  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Kaffeesäure  werde  beim  Ver- 
dampfen in  der  Wärme  an  der  Luft  stets  theilweise  in 
Kaffeansäure  und  dann  in  Kaffeelsäure  verwandelt.  Zur 
Bereitung  der  Kaffeesäure  (und  Kaffeelsäure)  wird  folgendes 
Verfahren  empfohlen  :  Man  läfst  ungetrockneten  gemahlenen 
Kaffee  mit  kaltem,    mit    etwas  Essigsäure    angesäuertem 


254  Organische  Chemie. 

Wasser  in  verschlossenen  Flaschen  24  Stunden  in  Berfihmng. 
Das  farblose  Filtrat  wird  mit  Bleizucker  so  lange  fractionirt 
gefällt,  bis  der  Niederschlag  rein  kanariengelb  ist,  dieser 
dann  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zer* 
legt  und  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  einen  Wasser- 
stofistrom  entfernt.  Die  Lösung  enthält  dann  reine  Eaffeesäure, 
welche  indessen  durch  Verdampfen  nur  schwierig  rein  zu 
erhalten  ist»  sofern  sie  hierbei,  wie  schon  erwähnt,  theilweise 
in  Eaffeelsäure  übergeht.  Sie  bildet  dann  einen  unkrystal- 
lisirbaren  Syrup«  Bezüglich  der  weiteren,  keinen  Auszug 
gestattenden  Angaben  von  Viaanderen  und  M u  1  d e r 
über  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  dieser  beiden 
Säuren  gegen  Reagentien  müssen  wir,  wie  auch  in  Betreff 
der  mit  den  Bleiverbindungen  gewonnenen  analytischen 
Resultate,  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Taiffu«ftar«.  ^xks  ciucm  aus  Paraguay  kommenden  Holze  von  un- 
bekannter botanischer  Abstammung,  dem  Taiguholz,  hat 
G.  Arnaudon  (l)eine  gelbe,  in  schiefen  Prismen  krystaK 
lisirbare  und  bei  180^  sublimirbare  Substanz  dargestellt, 
welche  er  Taigttsäure  nennt.  Sie  verbindet  sich  mit  Metall- 
oxyden zu  krystallisirbaren  Salzen  und  ist  durch  stärkere 
Säuren  unverändert  daraus  abscheidbar.  Salpeters.  SUber 
giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure,  besonders  nach 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  einen  zinnoberrothen  Nieder- 
schlag. Von  der  Zusammensetzung  der  Säure  giebt  Ar- 
naudon nur  an,  dafs  sie  70,9  pC.  Eohlenstofi,  5,9  pC. 
Wasserstoff  und  23,2  pC.  Sauerstoff  enthalte. 

fi^eyuge  A.  Cahours  (2)  hat  genauere  Angaben  gemacht  über 

die  schon  im  Jahresbericht  f.  1857,  316  vorläufig  erwähnten, 
von  der  salicyligen  Säure  sich  ableitenden  Verbindungen. 
Salicylige  Säure  (Cahours  schlägt  den  Namen  Salicylol  vor) 
und  Chloracetyl  mischen  sich  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung, 


fiAsr«« 


(1)  Cimento  VII,  37;   Gompt  rend.  XL  VI,  1152.    —  (2)  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LU,  201 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYIU,  812. 
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aber  beimEr  wärmen  gleicher  Volame  beider  wird  die  Mischung  '  „^"f* 
unter  reichlicher  Entwickelang  von  Chlorwasserstoff  dick- 
flässiger.  Schmilzt  man  nach  beendigter  Gasentwickelung 
die  Glasröhre  zu  und  erhitzt  noch  einige  Stunden  auf 
100^9  so  erhält  man  bei  langsamem  Erkalten  bräunliche 
prismatische  Krystalle»  welche  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  werden.  Sie  sind  das  mit  Cumarsäure  und  der  s.  g. 
wasserfreien  Essigsäure  -  Benzoesäure  isomere  AceiosaUcyl^ 
QigHgOe.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether 
und  in  kaltem  Alkohol,  reichlicher  löslich  in  siedendem 
Alkohol»  aus  dem  es  fast  vollständig  in  schönen  Nadeln  sich 
abscheidet«  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure  bilden 
damit  krystallisirbare  Substitutionsproducte;  über  wasserfreien 
Baryt  ist  es  bei  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung  destUlirbar. 
Cahours  überzeugte  sich  von  Neuem,  dafs  der  von  ihm 
schon  früher  (1)  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf 
salicylige  Säure  entstehende  Körper,  das  BenzosoHcyl^ 
GuHioOe,  identisch  mit  dem  bei  der  trockenen  Destillation 
von  benzoes.  Kupfer  sich  bildenden  Parasalicyl  ist.  —  Er« 
wärmt  man  gleiche  Volume  Toluylchlorür  (2)  und  salicylige 
Säure,  so  entwickelt  sich  lebhaft  Chlorwasserstoffgas  und  die 
Flüssigkeit  erstarrt  dann  zu  einer  bräunlichen  Masse,  welche 
durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier,  Behandeln  mit  heifser 
Kalilauge  und  dann  mit  heiisem  Wasser  und  ümkrystal* 
lisiren  aus  starkem  Alkohol  das  Toluosalicyl^  CsoHiaOe, 
liefert.     Es    bildet  glänzende  farblose    zerreibliche ,   leicht 


(1)  Jabresber.  f.  1851,  527.  —  (2)  Das  Toluylekiorür,  C^^U^O^Q\, 
erbaU  man  nach  Cabonrs  durch  DestillatioD  äquivalenter  Mengen  von 
TolayUaure  und  Phospborsnperchlorid  in  einer  tubulirten  Retorte ,  vor- 
theilhaft  mit  einem  schwachen  Ueberschufs  des  letzteren,  und  fractionirte 
Bectification  des  Bohprodncts.  Das  Tolnjlcbiorfir  siedet  zwischen  214 
und  216^;  sein  spec.  Gew.  ist  1,175.  Es  ist  eine  farblose,  das  Licht 
stark  brechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser 
Tolayisänre  und  Salzsäure,  mit  Alkohol  tolujls.  Aethyl  und  mit  trock- 
nem  kohlens.  Ammoniak  Toluamid  bildet 
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^iäZ^*  schmelzbare  Prismen»  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser  ond  kaltem  Alkohol,  leichter 
löslich  in  beifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Chlor, 
BjK>m  nnd  rauchender  Salpetersäure  bildet  es  krystallisir« 
bare  Substitutionsprodncte ;  bei  der  Destillation  über  Eali- 
hjdrat  wird  es  nicht  zersetzt.  —  Durch  gleiche  Behand« 
lung  von  salicyliger  Säure  mit  Cumylcblorür  entsteht 
das  ^moscbkcylf  Cs4Hi60e,  welches  ebenfalls  in  färb« 
losen  Prismen  krystallisirt  und  sich  dem  Toluosalicyl  ganz 
ähnlich,  yerhält.  Dasselbe  gilt  von  dem  durch  Einwirkung 
von  Anisylchlorür  auf  salicylige  Säure  entstehenden  Aniso* 
BoUcylj  CsoHisOg.  Mit  Snccinylchlorür  und  salicyliger  Säure 
entsteht  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper.  — 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  Oyanosalüyl  mit  Isatin 
identisch  oder  nur  isomer  sei,  untersuchte  Cahours  das 
Verhalten  von  Bromcyan,  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst, 
gegen  salicyligs.  Kali.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  sich  Bromkalium,  das  sich  abscheidet,  und  die  alko- 
holische Lösung  liefert  beim  Verdunsten  gelbliche  Krystall« 
schuppen  von  der  Zusammensetzung  des  Isatins,  GieHsNOi, 
aber  verschieden  in  den  Eigenschaften.  Das  Cyanosalicyl 
ist  eine  schwache,  mit  Säuren  verbindbare  Base.  —  Bei  Ein- 
wirkung von  Bromcyan  auf  benzoes.  Kali  entwickelt  sich 
reichlich  Kohlensäure  und  Benzonitril  (neben  einer  festen, 
neutralen,  stickstofifhaltigen  Substanz),  nach  der  Gleichung  : 
OuHßKO*  +  CjNBr  =  CgOi  +  KBr  +  CuHbN.  Cumins. 
Kali  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Cumonitril,  CabHuN. 
Die  so  entstehenden  Nitrile  sind  identisch  mit  den  aus  den 
Ammoniaksalzen  und  der  wasserfreien  Phosphorsäure  sich 
bildenden. 

8«iie7i>inr..  Fügt  man,  nach  Coup  er  (1),  Gaultheriaöl  (1  Aeq.) 
in  kleinen  Portionen  zu  Phosphorsuperchlorid  (2  Aeq.),  so 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  1107;   Aon.  Ch.  Pharm.  CIX,  869;  J.  pr. 
Ghem.  LXXIY,  485 ;  Chem.  Centr.  1868,  640. 
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entwickelt  sich  unter  heftiger  Einwirkung  salzs.  Gas  und  ««"«/i^«»- 
Chlormethyl,  und  bei  der  firactionirten  Destillation  des  Pro- 
ducts  geht  bis  160^  hauptsächlich  Phosphorsuperchlorid 
neben  wenig  Phosphoroxychlorür  über,  dann  stägt  der 
Siedepunct  rasch  und  zwischen  285  und  295^  destillirt  ein 
farbloses  oder  schwach-gelbliches  Liquidum ,  während  ein 
schwarzer ,  beim  Erkalten  festwerdender  Rückstand-  bleibt. 
Die  bei  290^  aufgesammelte  Flüssigkeit  hat  die  Formel 
CiiHiClsPOfl;  Coup  er  nennt  sie  SaUcyl-Tnchlorophotphai. 
Sie  bildet  sich  auch  unter  Salzsäureentwickelung  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicylsäure  : 

CiflH^Oa  +  PCI5  =  HCl  +  CÄCl  +  CuH^ClaPOa 
Gaohheriaol 

Ct  AO«  +  PCI5  =  2  HCl  +  CiAClaPO« 
Salicyls&are  SaliojltriclilorophosphAt. 

Das  SalicyUTricblorophosphat  zersetzt  sich  mit  kaltem 
Wasser»  augenblicklich  beim  Erhitzen  damit»  in  Salzsäure, 
Phosphorsäure  und  Salicylsäure  :  CuHiCUPOe  +  8  HO 
=  PHsOg  +  3  HCl  +  CiiHeOe.  Coup  er  fiberzeugte  sich, 
dafs  die  sich  bildende  Säure  Salicylsäure  und  nicht  Cblorbenzoe- 
säure  ist.  Bei  rascher  Destillation  des  Salicyl-Trichlorophos- 
phats  wird  es  theil  weise  unter  reichlicher  Salzsäureentwickelung 
zersetzt;  über  300^  geht  ein  flüssiger,  beim  Aufbewahren  in 
einer  verschlossenen  Röhre  grofse  Krystalle  absetzender 
Körper  über.  Couper  findet  für  diese  Krystalle  die  Formel 
C14H4CIPO8;  er  nennt  sie  SalicyUMonochhrophoaphat.  An 
feuchter  Luft  verwandeln  sich  beide  von  C  o  u  p  e  r  entdeckten 
Körper  unter  Salzsäureentwickelung  in  eine  und  dieselbe 
feste  dreibasische  Säure»  die  Phosphosalicylsäure  CüHtPOh* 
Coup  er  erinnert  daran,  dafs  seine  Versuche  mit  den  An- 
gaben von  Gerhardt  (1);  Chiozza  (2)  und  Drion(3) 
über  Chlorsalicyl  in  Widerspruch  stehen. 


(1)  JahrMber.   f.    1854,    422.    —  (2)  Jafareeber.   f.    1862,   498. 
(S)  Jabreaber.  f.  1854,  423. 
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Ch.  Drion  (1)  bemerkt  hierso,  dafs  die  EzistenB  des 
Cblorsalicyls ,  obwohl  dieses  we^en  seiner  Nichtflüchtigkeit 
nicht  rein  dargestellt,  nichtsdestoweniger  dadurch  erwiesen 
sei,  dafs  es  bei  der  Destillation  mit  Methyl* ,  Aethyl«  oder 
Amyl  -  Alkohol  diQ  entsprechenden  Salicylsäureäther  rein 
liefere.  Dafs  sich  beim  Erhitzen  des  Chlorsalicyls  gechlortes 
Chlorbenzoyl  erzenge,  sei  durch  seine  Umwandlung  in 
ChlorbenzoesSure  und  in  Chlorbenzamid  dargethan. 
''**iii"""^''  A.  Strecker  (2)  hat  die  Identität  der  Piria'schen 
^aaro!"  Anilotinsäure  (3)  mit  Nitrosalicylsäure  bestimmt  nachge- 
wiesen. Er  fand;  dafs  sowohl  die  (aus  Salicin  mit  Salpeter- 
säure von  20^  B.   dargestellte)    sogenannte  Anilotinsäure, 

wie  auch  die  (aus  Salicylsänre  erhaltene)   Nitrosalicylsäure 

» 

aus  Aether  unter  Umständen  sowohl  wasserfrei  als  mit  Kry- 
stall  wasser  anschiefsen  können.  Der  Krystall Wassergehalt 
beträgt  bei  beiden  Säuren  3  Aeq.  ^  12,8  pC.  Beide  zeigen 
dijsselbe  Löslichkeit  in  heifsem  (1  Th.  Säure  in  34  bis  35  Th.) 
und  in  kaltem  (0,066  bis  0,065  Th.  Säure  in  100  Th.)  Wasser. 
Ebenso  lösen  sich  die  Silbersalze  beider  Säuren  in  1200  Th. 
kaltem  Wasser.  Die  Barytsalze  haben  dieselben  Eigen- 
schaften und  dieselbe  Zusammensetzung  Ci4H4(N04)05,  BaO 
-|-  4  HO.  Mit  beiden  Säuren  erhält  man  durch  Fällung 
mit  Barytwasser  ein  basisches  Salz  von  der  Formel 
Ci4H4(N04)05 ,  BaO  +  BaO,  HO  +  4 HO,  welches  bei 
140^  4  Aeq.  Wasser  verliert.  —  Wert  her  (4)  findet,  dafs 
sich  Anilotinsäure  und  Nitrosalicylsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  lösen,  die  Indigsäure  sich 
aber  damit  bräune;  auch  sei  letztere  weder  farblos  noch  in 
mefsbaren  Krystallen  zu  erhalten.  Das  durch  Sättigen  von 
Anilotinsäure  oder  Nitrosalicylsäure  mit  kohlens.  Baryt  er- 
haltene Barytsalz  bildete  gelbrothe,  kugelige  Aggregate  von 


(1)  Compt.  rend.  XLVI ,  1288;  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX ,  878.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  299;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI?,  181 ; 
Chem.  Gentr.  1868,  819;  Ann.  cfa.  phys.  [8]  LIII,  496.  —  (8)  Vgl 
Jahresber.  f.  1854,  628;  f.  1856,  488.—  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXI?,  182. 
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der  Formel  BaO,  G14H4NO9  +  BaO,  HO  und  verlor  bei 
166^  nur  2,2  pC.  Wasser.  Aus  der  Matterlauge  schieden 
sich  gelbe  Erystalle  aus,  welche  bei  200^  10  pC.  Wasser 
verloren,  entsprechend  der  Formel  BaO,  GiiU4N09  -\-  3  HO. 

A.  Engel har dt  (1)  hat  die  Salze  der  Anissäure  und  AniMiura. 
Nitranissanre,  so  wie  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  diese  beiden  Säuren  untersucht»  in  der  Absicht, 
Anhaltspuncte  zur  Vergleichnng  der  Anusäure,  CieHgOe, 
mit  der  ihr  scheinbar  homologen  Salicylsäure,  CüHeOe,  zu 
gewinnen.  —  Aniss.  Kali,  C16H7EO6)  bildet,  aus  70pro- 
centigem  Weingeist  krystallisirt^  feine  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Das  ebenso  bereitete  Natronsalz,  GieHTNaOe»  HO, 
bildet  durchsichtige  glänzende  rhombische  Blättchen,  welche 
bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  verwitternde; 
anscheinend  monoklinometrische  Erystalle  von  der  Formel 
QieHYNaOe  -|-  10  HO  sich  verwandeln.  Das  in  Wasser 
wemg  lösliche  Barytsalz,  CieHTBaOe»  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden,  dicken  rhombischen  Tafeln,  das  Stron^ 
tiansalz,  GieHrSrOe  -f~  ^O,  und  Ealksalz,  CieHTCaOe  + 
HO  in  Blättchen,  deren  Wassergehalt  erst  bei  140  bis  170<^ 
entweicht.  Basbche  aniss.  Salze  dieser  Basen,  den  Pi- 
r lauschen  salicylsauren  entsprechend,  liefsen  sich  nicht 
darstellen.  Aniss.  Magnesia,  CieHTMgOe  -4~  4 HO,  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  letzterem  in  biegsamen,  sternförmig  grnppirten  Nadeln. 
Durch  Fällung  von  aniss.  Ammoniak  mit  essigs.  Blei  er- 
hält man  ein  weifses  schweres,  aus  heifsem  Wasser  in 
glänzenden  Blättchen  anschiefsendes  Pulver,  CieHTPbOe  -{- 
HO,  welches  unter  Schmelzung  den  Wassergehalt  schon 
bei  80  bis  90<^  verliert  Aus  einer  kochenden  Lösung  die- 
ses Salzes  wird  durch  basisch-essigs.  Blei  ein  Salz  von  der 
Formel  CieHoPbsOe  +  HO  gefällt;  welches  bei  140<>  wasser- 


(1)  Petenb.  Acad.  BaU.  XVI,  389;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  417;  im 
Aaii.  Adü.  Ch.  Phnrm.  CVIII,  240;  Obern.  Centr.  1858,  466;  Chem. 
Gm.  1859,  21. 
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Aniusarc.  fj^  y^^^  jjgj  gTünblaue ,  aus  einem  Knpfersals  durch 
aniss.  Ammoniak  oder  aniss.  Natron  gefällte  Niederschlag 
ist  ein  Gemenge  von  Anissäure  mit  einem  basischen  Salze» 
dessen  Zusammensetzung  nicht  constant  ist.  —  Nitraniss. 
Kali,  Ci6H«(N04)KO«  +  2 HO,  bildet,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt,  glanzende  verlängerte  Tafeln;  das  Natronsalz, 
Ci6H6(N04)Na06  +  2H0,  krystallisirt  aus  Wasser  und 
Weingeist  in  gelben  Nadeln.  Das  Barytsalz,  Ci6H6(N04)Ba06 
+  4  HO,  und  das  Strontiansalz,  CieHe(N04)SrOe  -f  HO,  sind 
weifse  flockige  Niederschläge;  das  Kalksalz,  Ci6H6(N04)CaOe 
-f~  4 HO,  bildet  ans  Wasser  umkry stallisirt  mikroscopische 
biegsame  Nadeln.  Das  Bleisalz,  Ci6H6(N04)Pb06,  krystal- 
lisirt in  Nadeln,  welche  beim  Glühen  heftig  explodiren.  -- 
Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Anis- 
säure in  gelinder  Wärme  entsteht  eine  zähe  braune  Masse, 
deren  wässerige,  mit  kohlens.  Baryt  nentralisirte  Losung 
nach  dem  Verdampfen,  Abfiltrirea  von  sich  abscheidender 
gelatinöser  Materie  und  Kochen  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Baryt ,  auf  Zusatz  von  viel  Weingeist  ein  flockiges ,  zer- 
fliefsliches  Salz  fallen  liefs,  dessen  Analyse  der  Formel 
GieHeBa^Oe,  SsOe  entspricht.  Auch  scheint  ein  dem  von 
Mendius  (1)  dargestellten  Kalisalz  der  Sulfosalicylsäure 
analoges  saures  Salz  zu  existiren,  dessen  Barytgehalt  fttr 
die  Formel  deHeBajOe,  SgO«  +  ds^i^Os,  SjOe  spricht. 
Die  Nitranissäure  wird  durch  wasserfreie  Schwefelsäure 
vollständig  zersetzt. 

winaure.'  K  r  a  u  t  (2)  findet,  dafs  die  Dinitrocuminsäure  0  a  h  o  u  r  s*  (3) 

sich  wie  eine  Säure  verhält.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Guminsäure  und  vnrd  rein 
erhalten  durch  Ausfallen  der  Lösung,  nach  zweitägigem 
Stehen,  mittelst  Wasser,  Auskochen  des  Niederschlags  mit 
Kalkmilch,  Zersetzen   des   Kalksalzes   mit   Salzsäure   und 


(1)  Jahresber.  f.  1857,   321.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XGYI,   274; 
Chem.  Centr.  1869,  85.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  535. 
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Umkrystallisiren  des  Niederschlags  aus  Weingeist.  Die  Saare^ 
()ioHio(N04)804  9  schiefst  ans  der  weingeistigen  Lösung  in 
hellgelben  Erystallen  an,  die  nach  Dau  her 's  Bestimmung 
dem  triklinometrischen  System  angehören  (oder  dem  dikli- 
nometrischen,  dessen  Existenz  Dau  her  nicht  als  sicher  be- 
gründet ansieht);  bezüglich  der  genaueren  Beschreibung 
verweisen  •  wir  auf  die  Abhandlung.  Das  Kalksalz, 
CioH9(N04)tCa049  bildet  sternförmig  vereinigte  gelbe  Na- 
deln, welche  sich,  wie  auch  die  Saure,  am  Licht  dunkler 
färben.  Das  Silbersalz ,  CaoHsCNO«)« AgO«  +  2  HO,  kry. 
stallisirt  in  lichtbeständigen  hellgelben  Nadeln.  Der  Aether, 
GioH9(N04)s(C4H5)04 ,  durch  Einleiten  von  salzs.  Oas  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  Fällen  mit  Wasser 
und  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  dargestellt,  bildet 
farblose,  bei  77^,5  schmelzende  Nadeln.  Das  Amid  der 
Dinitrocuminsäure  entsteht  aus  dem  Aether  durch  £^« 
Wirkung  von  Ammoniak,  ist  in  Weingmt  löslich  und  kry* 
stallisirt  in  dicken  gelben  Säulen. 

Eine  berichtigte  krystallographische  Beschreibung  der  ^^j[^7J'"' 
Phloretinsäure   (vgl.  Jahresber.   f.  1857,  325)  hat  Grai- 
lieh  (1)  gegeben. 

C.  N  a  c  h  b  a  u  r  (2)  hat  das  Verhalten  der  Phloretin-  snifopwore. 
säure  zu  wasserfreier  Schwefelsäure  untersucht  und  erkennt 
darin  eine  weitere  Stütze  für  die  Aehnlichkeit  der  Phlo- 
retinsäure mit  Salicylsäure.  Nachbaur  findet,  dafs  Wm 
Zusammenbringen  von  Phloretinsäure  mit  wasserfreier  Schwe- 
fdsäure  dieselben  Erscheinungen  eintreten ,  welche  von 
Mendius  (3)  bei  Bildung  der  Sulfosalicylsäure  beobachtet 
wurden.  Sulfophloretins.  Baryt,  CisHsBasSgOis  -}-  6  HO,  kry- 
stallisirt  in  harten,  wie  es  scheint  rhomboedrischen  Erystallen; 
das  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  verliert  den 
Wassergehalt  erst  bei  160^.   Das  Natronsalz,  Ci8H8Na2S80i8, 


(1)  Krystallographisch-optiflcbe  üntersuchnngen  (vgl.  S.  8),  188.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXX ,  120;  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  45;  Chem. 
Centr.  1868,  593.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  819. 
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bildet  harte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Erystallknisten,  welche 
den  (nicht  bestimmten)  Wassergehalt  bei  200^  verlieren. 
Das  Kalksalz  9  CisHgCasSsOis  -f*  SHO,  ist  krjstallinisch» 
das  Magnesiasalz,  CigHgMgiSsOis  -{-  10 HO,  gummiartig. 
Die  Salfophloretinsänre  selbst  ist  ein  sehr  sanrer,  in  Wasser 
nnd  in  Alkohol  leicht  löslicher  Syrnp. 
iv.tken.iare.  Wic  A.  Brüning  (1)  bestätigt  anch  0.  Q.  Willi- 
ams (2)  flir  die  Nelkensäure  die  Gerhardt'sche  Formel 
G20H1SO4  durch  die  mit  Eupferoxyd  und  SauerstolOfgas  aus- 
geführte Analyse.  Den  Siedepunct  der  Säure  findet  er  bei 
26 1^  das  spec.  Gew.  bei  W  =  1;0684,  die  Dampfdichte 
(unter  Anwendung  eines  mit  Wasserstoff  gefüllten  Ballons) 
=  5,854  (berechnet  für  obige  Formel  und  eine  Condensa- 
tion  auf  4  Vol.  ist  sie  =  5,666).  Der  Barytgehalt  des 
leicht  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  zu  erhaltenden 
Barytsalzes  stimmte  mit  der  Formel  CsoHnBaOi« 

Cahours  (3)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  (S.  264  mit« 
getheilten)  Versuche  über  die  Einwirkung  dej  Chlorverbin- 
dungen von  Säureradicalen  auf  salicylige  Säure,  das  Ver- 
halten der  (mit  der  Cuminsäure  isomeren)  Nelkensäure  gegen 
dieselben  Körper  untersucht.  Er  nennt  die  Nelkensäure 
Euffenolf  obwohl  ihr  Verhalten  in  der  Hinsicht  verschieden 
ist  von  dem  der  salicyligen  Säure  (dem  Salicylol),  dafs  sie 
nicht  wie  diese  bei  Einwirkung  von  Alkalien  2  At  Sauer- 
stoff bindet;  auch  sind  die  durch  Einwirkung  von  Chlor, 
Brom  oder  Salpetersäure  sich  bildenden  Substitutionspro- 
ducte  nicht  krystallisirbar,  sondern  klebrig,  zähe,  nicht  flüchtig 
und  nicht  rein  darstellbar.  Dagegen  verhalten  sich  die 
Chlorüre  des  Benzoyls,  Toluyls,  Cumyls  und  Anisyls  gegen 


(1)  Jabresber.  f.  1857,  831.  —  (2)"Chem.  Gaz.  1858,  170;  Ann. 
Ch.  Pbarm.  GVII,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  85;  Chem.  Centr.  1858, 
495;  Ann.  ch.  phy^.  [3]  LIV,  488.  —  (8)  Compt  rend.  XL  VI,  230; 
Instit  1858,  85;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXm, 
259;  Chem.  Centr.  1858,  835;  anaführlich  Ann.  ch.  phya.  [8]  LII,  201; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  812. 
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die  Nelkensanre  ebenso  wie  gegen  die  salicylige  SSure.  In  "*^«"**"'«' 
der  Kälte  tritt  emfache  Mischung  ohne  Wärmeentwickelnng 
dn,  bei  höherer  Temperatur  findet  Einwirkung  statt  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und  Bildung 
eines  zähen  Products,  das  bei  Behandlung  mit  Kali  fest 
wird.  Aus  diesem  Prodnct  lassen  sich  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Auflösen  in 
siedendem  Alkohol  die  nachstehend  beschriebenen  krystalli- 
rirbaren  Verbindungen  erhalten.  —  Bemeugenylj  CsiHieOe, 
bildet  nadelförmige,  heliamberfarbige  Krystalle,  welche  durch 
Destillation  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  farblos  werden. 
Es  ist  ganz  neutral;  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  zwischen 
50  und  55^ ,  siedet  über  360^ ,  wird  durch  siedende  wässe- 
rige  Kalilauge  nicht  zersetzt,  zerfällt  aber  durch  Einwirkung 
von  Kalihydrat  in  Nelkensäure  und  Benzoesäur«.  —  Tolu' 
eugemflf  CseHieOe,  bildet  dem  Benzeugenyl  sehr  ähn- 
liche nadeiförmige  Krystalle,  welche  sich  auch  gegen  Lösungs- 
mittel und  festes  Kali  ganz  wie  dieses  verhalten.  — 
Oumeugenylf  C4oHm06  ,  krystallisirt  in  glänzenden  farb- 
losen Tafeln,  die  schon  in  gelinder  Wärme  schmelzen  und 
aber  400^  sich  verflüchtigen;  mit  festem  Kalihydrat  zerfällt 
es  in  Nelkensäure  und  Ouminsäure,  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure liefert  es  eine  röthlichgelbe,  zähe,  theilweise  kry- 
stallinische  Masse.  Es  ist  isomer  mit  der  wasserfreien  Cu- 
minsäure.  -—  Durch  Einwirkung  von  Anisylchlorür  auf  Nel- 
kensäure entsteht  eine  ebenfalls  krystallisirbare,  sich  ähnlich 
verhaltende  Verbindung,  welche  nicht  analysirt  ist.  —  NeU 
kensaures  Aeihyl  {Eugenäthyl)^  CmHisO«;  erhält  man  durch 
Zersetzung  von  nelkens.  Kali  mit  Jodäthyl  in  verschlossenen 
Gefafsen;  es  bildet  sich  nicht  durch  Sättigen  der  alkali- 
schen Lösung  von  Nelkensäure  mit  salzs.  Gas.  Nach  dem 
Waschen  mit  verdünntem  wässerigem  Kali,  Trocknen  mit- 
telst Chlorcalcium  und  Rectificiren  stellt  es  eine  farblose, 
neutrale,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  ge- 
gen 240^  siedet,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol 

J«hr««bencht  f.  Chcm.  o.  s.  w.  für  1868.  28    % 
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and  Aether  ist  und  dnrch  Chlor,  Brom  und  randiende  Salpe- 
tersäare  in  zähe,  nicht  weiter  untersuchte  Prodacte  verwan- 
delt wird. 

BMMoteittre.  Das  spec.  Gewicht  der  s.  g.  wasserfreien  BenzoesSore 
fand  Mendeiejef  (1),  für  den  flüssigen  Zastand,  =  1,227 
bei  27^  and  =  1,206  bei  25^,8,  das  des  s.  g.  Benzoesäure- 
hydrats  för  den  festen  Zustand  =  1,201  bei  2P. 

sidfeboMoi.  Limpricht  u.  üslar  (2)  haben,  im  Anschlufs  an  ihre 
frühere  Arbeit  über  Sulfobenzoesäure  (3),  einige  weitere 
von  dieser  Saure  sich  ableitende  Körper  untersucht  — 
Niärosulfobenzo'4säurefCuU6{Vl04)S20io*  Wenn  man  inebkalt 
gehaltenes  Gemisch  von  2  Th.  Schwefelsaure  und  1  Th.  conc. 
Salpetersäure  nach  und  nach  trockene  Sulfobenzoesäure  oder 
Sulfobenzaminsäure  dnträgt,  nach  einiger  Zeit  nut  Wasser 
verdünnt,  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt  und  das  Filtrat 
verdampft^  80  krystallisirt  zuerst  Salpeters^  dann  nitrosulfo- 
benzoes«  Baryt,  ans  dem  durch  Zersetzung  mittelst  Schwe- 
felsäure die  krystallisirbare  Nitrosulfobenzoesäure  erhalten 
werden  kann.  Das  neutrale  Barytsalz,  Ci4H3Bafl(N04)S20io 
-f-  6  HO  (oder  auch  3  HO) ,  bildet  gelbliche ,  warzenför- 
mige, leicht  lösliche  Krystalldrusen ,  das  saure  Barytsalz, 
Gi4H4Ba(N04)SsOio  4*  4 HO,  kleine  wasserhelle,  concen- 
trisch  vereinigte  prismatische  Krystalle;  das  in  kleinen 
Warzen  krystallisirende  Silbersalz  ist  leichtlöslich  in  Was- 
ser  uhd  schwerlöslich  in  Weingeist  —  AmidosuffbbenzoSsäure, 
Ci4H5(NHs)S80io ,  entsteht  bei  anhaltendem  Digeriren  von 
Nitrosulfobenzoesäure  mit  Schwefelammonium;  Verdampfen 
der  Lösung  und  üebersättigen  mit  Salzsäure.  Sie  krystal- 
lisirt in  concentrisch  vereinigten  weifseh  Nadeln,  die  leicht 
in  heifsem  Wasser,  weniger  in  Weingeist,  kaum  in  Aether 
löslich  sind.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Salpeters,  Silber- 
oxyd   eben    weifsen,     beim   Kochen   sich   schwärzenden 


(1)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVII ,  60  u.  66.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann, 
CYI,  27;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  862;  Chem.  Centr.  1858, 
529.  —  (S)  Jahresber.  f.  1857,  884. 
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Niederschlag.  —  Bei  Einwirkung  von  2  Aeq.  Phos- ■■^^■••- 
phorsuperchlorid  auf  Sulfobenzoesäure  bildet  sich  (1)  SnU 
fobenxoylchloriirf  Ci^HiSsOe»  Gig;  mit  1  Aeq.  Phosphorsn- 
perchlorid  erfolgt  die  Umsetzung  dagegen  nach  der  Gleichung: 
OiÄSiOio  +  PClft  =  CiÄSjOs,  Gl  +  PCI3O,  +  HGl. 
Die  Verbindung  GüHsSsOg,  Gl»  welche  auch  bei  längerer 
Berührung  von  Sulfobenzoylchlorür  mit  wenig  Wasser  ent- 
steht, erhält  man  als  weifses  krystallinisches  Pulver  durch 
Waschen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Oxychlorürs  abdestillirt  ist.  Aus  Aether  krjstal- 
lisirt  sie  in  kleinen  Warzen;  durch  Alkohol,  heilses  Wasser 
und  Alkalien  wird  sie  zersetzt,  unter  Bildung  von  Sulfo- 
benzoesäure. —  Sidfobeneamtd  (2)  verwandelt  sich  mit 
Kalilauge  unter  Ammoniakentwickelung  in  Sulfobenzamin- 
säure.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zerfällt  es  unter  100^ 
nach  der  Gleichung  :  GiaHsNsSsOs  +PGI5  =  CuHfiN^SsO«, 
HCl  4"  PGlsOs  -f-  HGl,  zu  einem  bernsteingelben  Sjrup, 
welcher  seinerseits  wieder  bei  der  Destillation  sich  zersetzt, 
indem  Phosphoroxychlorür  und  gechlortes  Gyanphenyl  über- 
destilliren.  Die  Fprmel  für  die  nicht  rein  zu  gewinnende 
Verbindung  GuH6N8Ss04,  HGl,  ist  aus  ihren  Zersetzungs- 
producten  abgeleitet.  In  Aether  und  Weingeist  ist  dieselbe 
löslich,  ohne  daraus  zu  krystallisiren ;  mit  Wasser  oder  Am- 
moniak verwandelt  sie  sich  dagegen  in  die  krystallisirbare 
Verbindung  Gi4H6NtS904p  Diese  letztere  ist  in  Kali  löslich 
und  verwandelt  sich  bei  längerem  Erwärmen  damit  in  Sulfo- 
benzaminsäure  :  QiiHeNjSaOA  +  4H0  =  GiÄNSjOa  + 
NHs.  —  Das  gechlorte  OyanphenyU  G14H4GIN,  dessen  Bil- 
dung oben  angegeben  ist,  wird  durch  Destillation  mit  Wasser, 
mit  dem  es  sich  leicht  verflüchtigt,  gereinigt.  Die  im  De- 
stillat befindlichen  Erystalle  werden  nach  dem  Trocknen 
in  wenig  Aether  gelöst,  woraus  sie  wieder  in  grofsen  farb- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  386.  —  (2)  Ueber  die  DanteUnng  desselben 
▼gl.  Jdiresber.  f.  1867,  886  f. 
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losen  Prismen  anschiefsen.  Sie  sind  anlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  riechen  stark  nach 
Bittermandelöl»  schmelzen  unter  40^  und  erstarren  bei  36^. 
Bei,  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  verwan- 
deln sie  sich  in  Chlorbenzoesäure,  C14H5OIO4,  und  bei  mehr- 
tägigem Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^ 
entsteht  Chlorbenzamid,  CiiHeOlNOs. 
soirob»«.  Sulfobenzaminsäure ,   C14H7NS2O8,   entsteht,   wie  schon 

oben  angedeutet,  beim  Erwärmen  von  Sulfobenzamid  oder 
von  äthylsulfobenzoes.  Ammoniak  mit  Kalilauge.  Am  leich- 
testen gewinnt  man  sie  durch  Erhitzen  von  stark  ausge- 
trockneter Sulfobenzoesäure  mit  2Vi  Th.  Phosphorsuper- 
chlorid auf  150^  Behandeln  des  Bückstands  mit  Wasser  und 
Eintropfen  des  sich  ausscheidenden  Oels  in  concentrirtes 
wässeriges  Ammoniak.  Das  nach  12  Stunden  vollkommen 
abgeschiedene  Sulfobenzamid  wird  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, mit  concentrirter  Kalilauge  digerirt  und  das  ge- 
bildete sulfobenzämins.  Kali  mit  Salzsäure  zersetzt;  die 
ausgeschiedene  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.  Sie  bildet  dem  chlors.  Kali  ähnliche 
Schuppen,  ist  kaum  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist  löslich,  schmilzt  bei  etwa  200^  und  ver- 
flüchtigt sich  in  weifsen  Dämpfen.  Das  Ammoniaksalz  bildet 
blätterige  Krystalle;  das  Barytsalz,  CuHsBaNSgOg -f"  ^HO, 
eine  weiche  wawellitartige  Masse;  dasSiIbersaIz,Ci4H6AgNSs08 
4-  2  HO,  seideglänzende,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln. 
Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Eisenvitriol ,  Eisenchlorid, 
Bleizucker,  Kupfervitriol,  Sublimat  und  Salpeters.  Quecksil- 
beroxydul gefallt.  Sulfobenzämins,  Aethyl^  Ci4H6(C4H5)NSj|08, 
entsteht  durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl 
bei  100^  beim  Sättigen  der  weingeistigen  Lösung  der  Säure 
mit  salzs.  Gas,  oder  aus  Sulfobenzoylchlorür,  indem  man 
dessen  Lösung  in  Aether  mit  Ammoniak  sättigt,  nach  dem 
Erwärmen  die  ätherische  Lösung  abgiefst  und  den  Rückstand 
mit  kochendem  Aether  erschöpft,  wo  die  Verbindung  beim 
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Verdansten  krjstaUisirt  (1),  Das  ßulfobenzamins.  Aethyl  JJSJSt 
ist  leicht  löslich  in  warmem  Weingeist  und  Aether,  etwas 
weniger  in  kochendem  Wasser.  Es  ist  neutral,  löst  sich 
in  der  Kälte  ohne  Ammoniakentwickelung  in  Kalilauge, 
ssersetzt  sich  aber  damit  in  der  Wärme.  —  Das  Chlorür  der 
Sulfobenzaminsäure,  CiJIeNSsO«,  Gl,  erhält  man  durch  Er- 
hitzen von  1  Aeq.  der  Säure  mit  1  Vs  Aeq.  Shosphorsuper- 
chlorid  auf  150  bis  200^,  so  lange  noch  Oxy chlorür  über- 
geht, als  bernsteingelbes  öliges  Liquidum,  welches  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Sulfobenzaminsäure,  mit  Am- 
moniak aber  in  das  (mit  Sulfobenzamid  gleich  zusammenge- 
setzte) Amid  der  Sulfobenzaminsäure,  CiiHsNaSsOe  -|~  ^  £^0 
zerfallt  Destillirt  man  Sulfobenzaminsäure  mit  Phosphor- 
superchlorid ,  so  enthält  das  Destillat,  aufser  Phosphoroxy- 
chlorür,  gechlortes  Cyanphenyl,  das  Chlorür  der  Chlor- 
benzoesäure  (in  geringer  Menge)  und  das  Chlorür  einer 
leichtlöslichen  (mit  der  Sulfobenzaminsäure  wahrscheinlich 
isomeren)  Säure.  Diese  letztere  erhält  man  durch  Kochen 
des  Destillats  mit  Kalilauge,  Ausfällen  der  Chlorbenzoesäure 
aus  dem  Rückstand  durch  Salzsäure,  Verdampfen  des  Fü« 
trats  zur  Trockne  upd  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol, 
in  welchem  sich  die  Säure  löst.  Sie  erstarrt  erst  bei  län- 
gerem Stehen  zu  einer  warzigen,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslichen  Masse.  Die  Analyse  des  Baryt-  und  Silber- 
salzes spricht  für  die  Isomerie  dieser  Säure  mit  Sulfobenz- 
aminsäure. Das  Chlorür  derselben  Säure  scheint  auch  beim 
Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Sulfobenzaminsäure  und  Phos- 
phorsuperchlorid, gleichzeitig  neben  amorpher  Sulfobenzamin- 


(1)  Nach  Kef  erste  in  (Ann.  Ch.  Pharm.  OVI,  8S7)  kryataUisirt 
das  Biüfobensamins.  Aetbyl  monoklinometrisch,  mit  den  Flachen  ooP. 
(oo  P  oo) .  0  P .  +  P I  mit  den  Neigungen  oo  P :  00  P  im  klinodiagonalen 
Hanptscbnitt  =  184<>29S  OP:ooP  =  II9068',  dem  Yerbältnirs  der  Kli- 
nodiagonale  znr  Orthodiagonale  zar  Hauptaxe  =  1  :  2  :  0,5  und  dem 
Winkel  der  geneigten  Azen  ss  57^10';  die  darohsichtigen  farblosen 
KrjstaU«  sind  spaltbar  paraUel  (ooPoo)  und  DP. 
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S^'JlrV.  B^^f^  ZU  entstehen.  Bei  Behandlang  des  gelben  blasigen 
Retorteninhalts  mit  Aether  wird  ersteres  gelöst,  die  amorphe 
Säare  bleibt  als  weifse  pulverige  Masse  zurück ,  welche  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  170  bb  180^  jedoch  in  gewöhnliche  krystal- 
lisirte  Sulfobenzaminsäure  sich  verwandelt  —  Durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Sulfobenzamin- 
säure entsteht  eine  braune  zähe  Masse,  aus  welcher  durch 
Kochen  mit  kohlens.  Bleiozyd  ein  Bleisalz  von  der  Zusam- 
mensetzung des  sulfobenzoes.  Bleioxyds  erhalten  wurde.  — 
Erhält  man  Sulfobenzaminsäure  einige  Zeit  im  Schmelzen, 
so  verwandelt  sie  sich  in  eine  braune,  zerfliefsliche  Masse, 
bezüglich  deren  weiterer  Untersuchung  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen. 

Nach  A.  Engelhardt(l)  entsteht  Sulfobenzaminsäure 
neben  anderen  Producten  auch  bei  der  Einwirkung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Benzonitril.  Leitet  man  die 
Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  langsam  und  unter 
guter  Abkühlung  zu  Benzonitril,  so  entsteht  eine  krystallinische, 
bei  rascherer  Einwirkung  eine  amorphe  glasige  Masse,  welche 
andere  Producte  liefert.  Entfernt  man  aus  der  krystallini- 
schen  Masse  durch  kaltes  Wasser  die  Schwefelsäure  und 
löst  den  Rückstand  in  kochendem  Weingeist,  so  erhält  man 
bisweilen  zuerst  nadeiförmige  Erystalle,  dann  aber,  nach 
Zusatz  von  Aether,  rhomboedrische  Erystalle  der  Sulfo- 
benzaminsäure. Die  Mutterlauge  enthält,  wie  es  scheint, 
benzoes.  Aethyl  und  noch  ein  krystallinisches  Product.  — 
Die  so  erhaltene  Sulfobenzaminsäure  ist  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich;  sie  krystallisirt  in  rhom- 
boedrischen  Erystallen  oder  in  Nadeln,  die  aus  einem 
Aggregat  kiemer  Bhomboeder  bestehen.  Sie  röthet  Lackmus, 


(1)  Petenb.  Acad«  Ball.  XVI,  878;  J.  pr.  Chem.  LXXY,  868;  im 
Aofls.  Ann.  Ch.  Pharm.  CVin,  848 ;  Chem.  Gentr.  1858,  937 ;  Instit. 
1869,  47.    ' 
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■ersetzt  kohlens.  Salze»  löst  aber  nicht  das  Zink  auf.  Das 
Barytsalz  ist  nach  Engelhardt's  Analyse  CüHeBaNSsOg 
4-  4  HO,  das  bei  130^  getrocknete  Ealksalz  Qt^HeCaNSsOs. 

Nach  Engelhardt  (1)  zersetzt  sich  Chlorbenzoyl  mit  ^"'y**"* 
schwefeis.  Argent-Diammoninm;  S908(NsHeAg)s  (schwefeis« 
und  Silberoxyd-Ammoniak)  nach  der  Gleichnng  : 

öjOaCNAAg),  +  2  Ci  A0„  Cl«  8,0,(NH4),  +  2  (NH„  C,ÄO,)  +  AgCl 

Sohwefels.         Cblorbensoyl       Schwefel«.  BeDsamid. 

Argen  t-Diammon.  Ammoniak. 

Das  trockene  Salz  erhitzt  sich  nach  einiger  Zeit  von  selbst 
mit  Chlorbenzoyl  unter  Entwickelang  weifser  Dämpfe.  Kühlt 
man  hierbei  die  Masse  ab,  so  tritt  das  gebildete  Product  an 
Aether  Benzamid  ab ,  Wasser  löst  sodann  nur  schwefeis. 
Ammoniak  auf,  der  Bückstand  ist  reines  Chlorsilber.  Er- 
wärmt man  die  Mischung  des  Salzes  mit  Chlorbenzoyl,  so 
ist  die  Einwirkung  sehr  heftig  und  man  erhält  dann  sehr 
wenig  Benzamid;  dafür  aber  BenzonitrU. 

L.  Schiechkoff  n.  A.  Rösing  haben  nach  einer 
vorläufigen  Mittheilung  (2)  das  Chloroform  der  Benzoylreihe 
dargestellt  Es  entsteht  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
Chlorbenzoyl  und  Fhosphorsuperchlorid  zu  gleichen  Aequi* 
valenten  im  Oelbad  auf  200^  Durch  Erhitzen  des  Röhren- 
inhalts  in  einer  Retorte  über  110^  entfernt  man  das  Fhos- 
phoroxychloridy  sodann  durch  Schütteln  des  Rückstandes 
mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  das  überschüssige  Chlor- 
benzoyl und  Phosphorsuperchlorid.  Das  Product  wird  dann 
mit  Wasser  gewaschen«  in  Alkohol  gelöst  und  das  Filtrat 
mit  Wasser  gefallt.  Man  erhält  so  eine  schwachgelbliche, 
neutrale  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  oder  festem  Kali- 
hydrat in  Berührung  sich  nicht  zersetzt.  Sie  ist  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  ans  der  Lösung  in  letzterem  durch 


(1)  Petersb.  Acad.  BnU.  XYI ,  296 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIY ,  426 ; 
Chem.  C«ntr.  1858,  S99 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CYIII,  886.  —  (2)  Compt 
rend.  XLVI,  367;  JsaAU  1868,  66;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  81;  Chem. 
Centr.  1868,  S26 ;  Cimento  VII,  178. 
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cuorbn.  Wasser  fallbar  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter 
Schwärzung»  sowie  die  Temperatur  130  bis  140^  fiberschreitet, 
was  die  Reindarstellnng  des  Productes  erschwert.  Die 
Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  der  Formel  CiiHsCls  ent- 
spi^hen.  Mit  Wasser  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
150^  erhitzt  zersetzt  sich  die  Verbindung  vollständig  zu 
einer  beim  Erkalten  krystallisirenden,  der  Benzoesäure  glei- 
chenden Masse.  Essigs.  Silberoxyd  erzeugt  damit  schon 
unter  gewöhnlichen  Umständen  Chlorsilber.  —  Berthelot(l) 
erinnert  daran,  dafs  er  (2)  die  Bildung  einer  analogen  Ver- 
bindung, des  Tribrombutyryls,  CsÜTBrs,  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Phosphorsuperbromid  auf  Buttersäure 
dargethan  habe.  Diese  Verbindung  zersetze  sich  mit  Kali 
und  selbst  mit  Wasser^  sogleich  in  Brom  wasserstoffsäure 
und  in  Buttersäure.  Berthelot  hebt  noch  weiter  hervor, 
dafs  neben  dem  Tribrompropionyl,  GeHsBrs  (welches  aus  der 
Propionsäure  sich  bilden  müsse  und  in  diese  wieder  ver- 
wandelt werden  könne)  mehrere  andere  damit  isomere,  theils 
von  dem  Propylen,  CeHe,  theils  von  dem  Glycerin  sich  ab- 
leitende Körper  existiren,  welche  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung verschiedene  physikalische  und  chemische  Eigen- 
schaften besitzen  (3). 

Biidanff  TOB  SuUivan  (4)  hat  unter  denProducten  der  in  gro&em 
<^tfivPr  Mafsstabe  in  einer  hohofenartigen  Vorrichtung  ausgeführten 
trockenen  Destillation  von  irischem  Torf  von  der  Säure- 
reihe CnH^Oi  die  vier  ersten  Glieder,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure  und  Buttersäure,  nachgewiesen  (5). 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  422;  Instit.  1858,  79;  Chem.  Centr.  1868, 
827;  Cimento  VII,  174.  —  (2)  Compt.  rend.  de  la  soc.  philomathiqne 
16.  Mai  1867  im  Instit  8.  Jain  1867.  —  (3)  Vgl  auch  Jahresber.  f. 
1867,  476.  —  (4)  Atlantis  (Journal  of  the  Gatholic  Uni7ertity  of  Ire- 
land)  I,  185.  —  (6)  Aach  Vohl  (Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  192)  hat  sich 
mit  den  Prodncton  der  trockenen  Destillation  des  Torfs ,  eines  leichten 
Moostorfs  ans  dem  Ganton  Zürich,  beschäftigt.  Er  findet  anfser  den 
gewöhnlichen  stickstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Prodnoten  auch  Ss- 
sigsfture,  Buttersttnre  und  Valeriansänre;  rgl  den  folgenden  Jahresber. 
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F.  L.  Win  ekler  (1)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  Dar-  ^^^ 
Stellung  von  Ameisenspiritns  der  gröüste  Theil  der  Ameisen- 
Bäore  in  dem  Destillationsrückstand  bleibt.  Zu  ihrer  Ge- 
winnung empfiehlt  er»  die  Rückstände  mit  heifsem  Wasser 
anznrühren»  nach  dem  Erkalten  zu  coliren  (nicht  zu  pressen) 
und  das  klare,  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  Filtrat  mit 
der  zur  Bildung  von  saurem  schwefeis.  Natron  erforder- 
lichen Menge  Schwefelsäure  zu  destilliren,  aus  dem  Destillat 
das  Kalksalz  darzustellen,  dieses  nach  dem  Trocknen  mit 
Weingeist  zu  behandeln  und  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  destilliren. 

Die  Erystalle  des  anmaens,  Ammoniaks  sind,  wie  Grai- 
lieh  (2)  nach  den  Messungen  von  Lang  mittheilt,  mono- 
klinometrische  Combinationen  cx}Poo.OP.-{-Poo  •  -f-P  • 
(P  oo),  mit  dem  Verbältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Ortho- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  1,1306  :  1  :  1,4349,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  87^28^  der  Neigung  oo  P  oo  :  +  ^  <^ 
=  140^48',  0  P  :  (P  oo)  =  124054'  5  sie  sind  spaltbar  pa- 
raUel  OP. 

Chr.  Grimm  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  das  «••*«■»»»•• 
8.  g.  Terpentinwasser,  welches  in  der  ersten  Periode  der 
trockenen  Destillation    des  Ficbtenharzes    gleichzeitig    mit 
dem  Terpentinöl  übergeht  und   etwa  1  bis    iVs  pO.   des 
Harzes  beträgt,  10  bis  11  pC.  Essigsäure  enthält« 

0.  V.  Hauer  (4)  hat  durch  freiwilliges  Verdunstenlassen 
von  gleichen  Aequivalenten  easiga.  und  aalpetera,  Strontiana 
db  Doppelsalz  erhalten,  analog  der  von  Lucius  (5)  dar- 
gestellten Barytverbindung.  Das  Salz  krystallisirt  am  leich- 
testen, wenn  die  Lösung  etwas  überschüssige  Essigsäure 
enthält;  es  bfldet  grofse,  wasserhelle,  luftbeständige  Tafeln 
von  der  Formel  SrO,  CiHaOs  +  SrO,  NOö  +  3  HO. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  24.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVII,  178. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII ,  265 ;  Ohem.  Centr.  1858 ,  786  ;  J.  pr. 
Cbem.  LXXVI,  64.  —  (4)  J.  pr.  Cfaem.  LXXIV,  482.  — ^  \h)  Jahreober, 
f.  1857,  840. 
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EMiffritw«.  jjJQQ  Anflösung  von  gallertartiger  Thonerde  in  so  viel 
Essigsäure,  dafs  die|  Flüssigkeit  8  bis  9^  BaumS  zeigt,  setzt 
nach  Gh.  Ti SS i er  (1)  bei  mehrwöchentlichem  Aufbewahren 
in  verschlossenen  Flaschen  einen  mehr  oder  weniger  krjstal- 
linischen  Niederschlag  von  emgs.  Thonerde  ab,  welcher  un- 
löslich ist  in  Wasser  9  schwerlöslich  in  verdünnten  Säuren, 
aber  leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien.  Dieser  Nieder- 
schlag ist,  nach  Tissier's  Analysen,  constant  nach  der 
Formel  AI^Os,  2  CaHsOs  4*  ^  HO  zusammengesetzt. 

Nach  A.  C.  Oudemans  (2)  erhält  man  ein  amorphes, 
in  Alkohol  und  in  Wasser  lösliches  essigs.  Eüenoxyd  von 
der  Formel  2  0^11^0$ »  FosOs»  HO  durch  Auflösung  von 
durch  Ammoniak  gefälltem  Eisenoxyd  (aus  1  Th.  Eisen 
erhalten)  in  10  TL  Essigsäure  von  30  pC,  bei  40  bis  60^; 
die  abgegossene  Lösung  verdampft  man  bei  60  bis  80^. 

P.  W  e  s  e  1  s  k  y  (3)  hat  einige  essigs.  Uranoxyd-Dop* 
pelsalze  untersucht,  welehe  sich  den  von  Wertheim  (4) 
dargestellten  anschliefsen.  Man  erhält  sie  durch  Vermi« 
sehen  der  entsprechenden  einfachen  Salze  in  äquivalenten 
Verhältnissen  und  nochmaliges  Umkrystallisiren  unter  Zusatz 
von  Essigsäure.  —  Essiffs.  Uranoxt/d'-^ffiokeloxjfdul,  NiO, 
2l7i08;3C4Hs03,7HO,  krystallisirt  im  rhombischen  System, 
ist  smaragdgrün  und  verliert  den  Wassergehalt  erst  bei  180^. 
vollständig.  Essigs.  Uranoxyd^KohaUoxydul^  CoO,  2UsOs, 
3C4H3O3,  7H0,  ist  grünlichbraun;  essigs.  Uranoxyd 'Zink^ 
oxyd,  ZnO,  2  UgOs,  3  C4H3O8,  7  HO  ist  schwefelgelb ;  beide 
haben  die  Form  des  Nickelsalzes.  Essigs,  üranoxyd^  Mstg^ 
nesia,  MgO ,  2  UgOs ,  3  C^UsOn ,   12  HO ,  krystallisirt    im 


(1)  Compt.  rend.  XLYII,  981;  Instit.  1858,  419;  DingL  pol.  J. 
CLI,  202.  —  (2)  Scheikandige  Yerhandelingen  en  Ondenoekiogen ,  L 
deel,  2.  stak,  Onderfoekingen  12;  Chem.  Centr.  1858,  688;  Dingl.  poL 
J.  GL,  156;  Tgl.  E.  Mayer  im  Jahresber.  f.  1856,  486.  —  (S)  Wien. 
Aead.  Ber.  XXX,  205;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  55;  Chem.  Centr.  1858, 
609.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  XLIV,  274. 
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rhombischen  Systeme»  zeigt  stärkeren  Dichroismns  als  sal-  ■•«it««»'«- 
peters.  Uranoxyd,  verwittert  sehr  leicht  an  der  Luft,  verliert 
über  Schwefelsäure  6,  bei  200^  die  anderen  6  Aeq.  Wässer. 
Essigs.  Uranoxyd'' Manganoxydulf  MnO,  2  ügOs»  3  C4H8O81 
12  HO,  ist  gelb  und  krystallisirt  wie  das  Magnesiasalz.  Es^ 
gigs.  Uramxyd^Kalky  CaO,  2Ü2O8,  SCiHsO»,  8 HO,  ist 
schwefelgelb ,  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme,  ver- 
ändert sich  nicht  an  der  Luft,  wird  bei  200^  wasser&ei. 
Eesiga.  Uranoxyd-Strantian,  SrO,  2U808,  3C4H8O8,  6H0, 
ist  ebenfalls  schwefelgelb  und  krystallisirt  im  quadratischen 
Systeme,  ßssigs.  üranozyd'Cadmiumoxydf  CdO,  UgOs, 
2  C4HSO8,  5  HO,  hat  die  Krystallform  und  den  Dichroismns 
des  Magnesiasalzes. 

Für  die  von  Weselsky  beschriebenen  essigs.  Doppel- 
salze, ebenso  für  mehrere  andere  Doppelsalze  nnd  einfache 
Salze  d^  Essigsäure  hat  Grailich  (1)  die  krystallogra- 
phischen  nnd  die  optischen  Eigenschaften  untersucht. 

Rochleder  (2)  hat  gefunden,  dais  sich  Bleiglätte  in 
einer  Bleizuckerlösnng  ^st  augenblicklich  zu  basisch-essigs. 
Bleioxyd  auflöst,  wenn  die  Bleizuckerlösung  in  einer  lälber- 
schale  zum  Seden  erhitzt  ist. 

W.  H.  Perkin  u.  B.  F.  Duppa  (3)  haben  ausführ-  "'^J'^«- 
lichere  Angaben  über  die,  schon  im  Jahresb.  f.  1857,  351 
erwähnte  Bromessigsäure  publicirt.  Am  besten  erhält  man 
diese  Säure  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  krystallisir- 
barer  Essigsäure  und  Brom  zu  gleichen  Aequivalenten  in 
dfter  starken  Glasröhre  auf  etwa  150^.  Wenn  diese  Tem- 
peratur erreicht  ist,  läfst  man  das  Oelbad  langsam  erkalten. 
Die  Entfärbung  der  Mischung  findet  plötzlich  bei  etwa  146^ 
statt,  in  welchem  Zeitpunkt  die  Röhren  leicht  platzen.  Beim 


(1)  Krystallographisch-optische  UntersuchuDgen  (Tgl.  8.  8),  151  ff. 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  28 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  28 ;  Chem. 
Centr.  1858,  448.  —  (8)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  XI,  22 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CYin,  106;  Chem.  Centr.  1858,  745. 
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'7i!^!'*'  Oe£fnen  der  ganz  erkalteten  Bohre  entwickeln  sich  Ströme 
von  Bromwasserstoffgas ;  man  erhitzt  danndenBöhreninhaltin 
einer  Retorte  auf  etwa  200^  (die  hierbei  übergehende  Säure  ist 
za  neuen  Darstellnngen  verwendbar)  und  läfst  dann  erkalten. 
Diekrystallinisch  erstarrte»  Bromwasserstoffsäure^  Bromessig- 
säure und  Dibromessigsäure  enthaltende  Masse  wird  nun  auf 
130^  erhitzt  und  so  lange  Kohlensäure  durchgeleitet,  als  durch 
Salpeters«  Silber  noch  Bromwas^erstoff  angezeigt  wird.  Man 
erhitzt  nun  die  Säore  mit  überschüssigem  kohlens.  Bleioxyd 
und  dem  zehnfachen  Vol.  Wasser  auf  100^  filtrirt  nach 
einigen  Stunden  den  krjstallinischen  Niederschlag  ab,  wascht 
ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  zersetzt  ihn,  in  Wasser 
yertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdampfen  des 
Filtrats  erhält  man  die  Bromessigsäure  rem,  sofern  das 
Bleisalz  der  Dibromessigsäure  weit  leichter  löslich  ist.  Die 
äufserst  zeräief suche ,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lösliche  Säure  krystallisirt  in  Rhomboedern;  sie  schmilzt 
unter  100^  und  siedet  bei  208^  Bei  der  Destillation  mit 
essigs.  Kali  entweicht  Essigsäure ; .  mit  metallischem  Zink 
erhitzt  entsteht  Bromzink  und  essigs.  Zinkoxyd.  In  einer 
verschlossenen  Röhre  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt 
zerfallt  sie  in  Eohlenoxyd»  Dibromessigsäure  und,  wie  es 
scheint,  in  Methylwasserstoff,  vielleicht  nach  der  Gleichung  : 
3  C4H8Br04=04H8Br204+3  C!«0,  +  Q,H4  +  HBr  +  H^O». 
Sie  erzeugt  auf  der  Haut  (im  verdünnten  Zustande  erst 
nach  8  bis  10  Stunden)  eine  Blase.  Das  fast  unkrystallisir- 
bare,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz  lieflfrt 
beim  Erhitzen  Bromammonium.  Das  Kalisalz  ist  krystalli- 
nisch ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ;  das  Na- 
tronsalz ist  fast  unlöslich  in  Alkohol;  auch  das  Baryt-  und 
Kalksalz  sind  schwierig  krystallisirbar.  Das  in  Wasser  leicht 
lösliche  krystallinische  Kupfersalz  scheint  sich  beim  Kochen 
der  Lösung  zu  zersetzen.  Das  Bleisalz,  G^HsBrPbO^,  kry- 
stallisirt in  Nadeln  und  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Das  Silbersalz,  CiH^BrAgOi, 
ist  schwerlöslich    und  bei  90^  verpuffend.    Beim  Kochen 
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sdner  Losung  entsteht  neben  Bromsilber  eine  syrapartige  "'XTÜ^' 
Säure  9  welche  alle  Eigenschaften  der  Gljcolsäure  besitzt 
Bromessigs.  Methyl  erhält  man  durch  stundenlanges  Er- 
hitzen von  Bromessigsäure  und  Methylalkohol  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  auf  100^ ;  nach  dem  Waschen  mit  Was- 
ser, Trocknen  über  Ghlorcalcium  und  Rectificiren  bildet  es 
eine  farblose,  aromatisch  aber  stark  reizend  riechende  Flüs- 
sigkdty  welche  schwerer  ist  als  Wasser,  bei  etwa  144®  sie- 
det, nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  und  von  Ammoniak 
leicht  zersetzt  wird.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  brom- 
essigs.  Aethyl,  CiH2Br(C4U5)Oi,  siedet  bei  159®  und  zer- 
fallt bei  der  Destillation  theilweise  unter  Entwicklung  von 
Brom  Wasserstoff.  Bromessigs.  Amyl,  C4HsBr(CioHii)Oi, 
ist  ölartig,  kalt  angenehm^  erhitzt  reizend  riechend;  es  siedet 
bei  207®  unter  theilweiser  Zersetzung  und  zerfallt  mit  Am- 
moniak nur  langsam.  Ferkin  u.  Duppa  machen  dar- 
auf aufinerksam,  dafs  die  Aether  der  Bromessigsäure  einen 
um  82  bis  86®  höheren  Siedepunkt  haben,  als  die  entspre- 
chenden Aether  der  Essigsäure.  Annähernd  ezistirt  diese 
Siedepunktsdifferenz  auch  für  die  Säuren  selbst. 

Die  Dibromessigsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brom 
und  Essigsäure  bei  Lichtzutritt,  in  geringer  Menge  auch 
beim  Erhitzen  der  Bromessigsäure.  Sie  siedet  zwischen 
225  und  230®,  entwickelt  bei  der  Destillation  Brom  Wasser- 
stoff und  erstarrt  nicht  bei  15®.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  2,25. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  und 
erzeugt  auf  der  Haut  Brandwunden.  Perkin  u.  Duppa 
deuten  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  ein  Salz  der  Dibrom- 
essigsäure durch  Behandlung  mit  Natrium  oder  Zink  nach 
der  Gleichung  :  OJHBrjMO*  +  2Na  =  C4HMO4  +  2,NaBr, 
eine  Säure  liefern  könne,  welche  zur  Essigsäure  in  der- 
selben Beziehung  stände,  wie  die  Acrylsäure  zur  Propion- 
säure. ^  Erhitzt  man  Bromessigsäure  mit  Ammoniak,  so 
entsteht  neben  Bromammonium  Glycocoll  :  C4H3Br04  4~ 
2NH8feC4H6N04+NH4Br.  Wie  schon  oben  erwähnt  ent- 
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Steht  beim  Erhitzen  von  bromessigs.  Silberoxyd  nut  Wasser 
Glycolsaure  :  C4H,BrAg04+H,08  =  C4H406+AgBr. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  Perkin  n.Dnp- 
p  a  ( 1 )  kry stallisirt  dibromessigs.  Ammoniak,  C4ESrs  (NH4)  O4 
-f-  HO  leicht  in  2  bis  3  CG.  langen  Blattchen,  welche 
bei  100^  nnter  Wasserverlnst  nndorchnchtig  werden.  Das 
Salz  zersetzt  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  erhitzt  nnter 
Braonang.  Das  Ealisak,  G4HBrsE04  +  H0,  bildet  lange 
glanzende,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  losliche  Nadeln. 
Das  Bleisalz  ist  in  Wasses  leicht  löslich  nnd  wird  dnrch 
Alkohol  ans  dieser  Losung  in  wafsen  Flocken  ge&Ut  Das 
Qaecksilberoxydnlsalz  ist  kiystalfinisch  nnd  zerfallt  beilOO^in 
Bromqueckrilber  und  eine  Sänre.  Das  Silbersalz,  G4HBrt  Ag04, 
krystallisirt  in  mikroscopischen  Nadeln.  Bs  zersetzt  sich  bei 
10(y>  nach  der  Gleichung :  G4HBr8Ag04+2HO=G4H,BrO« 
-{-  AgBr  in  Bromsilber  und  in  Bromglycolsanre.  Dibrom- 
essigs. Aethyl,  G4HBr2(G4H5)04,  erhalt  man  leicht  durdi 
ein-  oder  zweistündiges  Erhitzen  einer  alkoholischen  Losung 
der  Saure  in  einem  sugeschmolzenen  Rohr;  Wasser  schddet 
den  Aether  als  schweres  Oel  ab,  welches  indessen  stets 
noch  etwas  Saure  enthalt;  bei  der  Destillation  wird  derselbe 
grofstentheils  zersetzt;  durch  Ghlorcalcium  wird  er,  wie 
auch  die  analoge  Amylverbindung,  zeri^;  durch  Einwir- 
kung Ton  Ammoniak  entsteht  Dibromacetamid,  G4B[sBr8NO|. 
Auch  die  Darstellung  der  Jod-  und  Cyan-Essigsaure  wird 
▼on  Perkin  u.  Duppa  angekündigt. 

A.  Kekul€  (2)  bestätigt,  wie  schon  im  Jahresb.  L  1857, 
S.  349  kurz  erwähnt,  die  Angabe  Ton  R.Hof  f  mann,  dafs 
sich  beim  Erhitzen  von  monochloressigs.  Kali  Glycolsaure 
bildet.  Das  Salz  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  110  bis 
120^  feucht,  färbt  sich  gelblich  und  nimmt  saure  Reaction 


(1)  Compt.  read.  XLYU,  1017;  InsHt  1859,  29;  Ann.  Ch.  Phann. 
GX,  115 ;  ansiahri  Chem.  Soc  Qn.  J.  Xn,  1.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann. 
CVy  286;  im  Aus.  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  183;  Chsm.  Centr.  1868, 
292;  Ann.  eh.  phya.  [8]  LIÜ,  495;  Chem.  Gas.  1868,  261. 
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an.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  lost  sich  Chlorkaliam  nnd  ^'"Jf^^^r!^ 
Glycolsänre  auf  nnd  eine  geringe  Menge  dnes  weifsen ,  in 
beifsem  Wasser  etwas  löslichen  Polvers  bleibt  ungelöst. 
Dasselbe  ist  wahrscheinlich  Glycolid  (nach  der  Gleichung 
C4H1CIEO4  =  KCl  +  GiHtO«  entstehend) ,  sofern  es  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Glycolsänre  und  beim 
Kochen  mit  Kalkwasser  in  glycols.  Kalk  sich  verwandelt. 
Sein  Auftreten  in  geringer  Menge  erklärt  sich  daraus,  dals 
das  monochloressigs.  Kali  seinen  Gehalt  an  Krystallwasser 
nicht  ohne  Zersetzung  des  Salzes  selbst  abgiebt.  Zur  Ge- 
winnung der  Glycolsäure  behandelt  man  die  eingetrocknete 
Masse  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether;  beim 
Verdunsten  der  Lösung  bleibt  die  Säure  als  schwach  gelb- 
licher Syrup.  Vollkommen  farblos  erhält  man  Säure  die 
durch  längeres  Kochen  der  concentrirten  wässerigen  Lö* 
sung  des  Kalisalzes,  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
derselben  auf  120  bis*  140^  in  einem  verschlossenen  Rohr. 
Die  so  bereitete  Säure  krystallisirt  nicht;  scheidet  man  sie 
aber  aus  dem  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  ab,  so 
erstarrt  die  syrupdicke  Masse  bald  zu  grofsen  strahlig 
gruppirten,  sehr  zerflieislichen  Ejrystallen.  Glycols.  Kalk, 
C4H8CaOe9  erhält  man  durch  Kochen  der  trockenen  Säure 
mit  Elalkwasser  und  Fällen  des  überschüssigen  Kalks  mit 
Kohlensäure.  Die  heifse,  etwas  concentrirte  Lösung  erstarrt 
SU  einem  Brei  von  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche 
Krystallwasser  enthalten,  das  sie  bei  100^  verlieren.  Das 
löslichere  Barytsalz  bildet  grofse  wasserhelle  Krystalle, 
das  Bleisalz  kleine  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln;  das  Silber- 
aalz,  CAÜsAgO«,  ist  in  heifsem  Wasser  unter  theil weiser 
Beduction  löslich,  in  Alkohol  unlöslich^  —  Monochloressigs. 
Ammoniak  zerfällt  beim  Erhitzen  ebenfalls  in  Glycolsäure 
und  in  Salmiak  (1). 


(1)  MonochlorbeoEOes.  Kali  liefert,  wie  sich  Kekiil4  fibeneagte, 
beim  Erhitseo  auf  180  bis  200<^  nicht  Oxybensoesaiire  Ci4He06,  son- 
dern andere  Zersetaangsproducte. 
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Aceton.  G.  Friede!  hat  vorläufige  Mittheilnngen  gemacht  über 

das  Verhalten  des  Acetons  gegen  Salzsäure  und  Jodwasser- 
stoffsäure (l)  und  über  die  Producte  seiner  Oxydation  durch 
Luft  und  Flatinschwarz  so  wie  durch  Übermangans.  Kali  (2). 
Er  berichtigte  später  (3)  alle  Angaben;  dafs  hierbei  Methyl- 
verbindungen entstehen,  dahin,  dafs  die  Resultate  mit  sehr 
unreinem  Aceton  erhalten  und  somit  zweifelhaft  seien,  wes- 
halb wir  hier  auch  nicht  näher  darauf  eingehen. 

▲M«ii7«.  Geuther  (4)  hat  Versuche  angestellt,  um  für  die 

richtigere  Erkenntnifs  der  Constitution  des  Aldehyds  und 
namentlich  seiner  Beziehungen  zum  Chloräthylen  Anhalts- 
punkte zu  gewinnen.  Beide  Körper,  C4H4OS  und  C4H4Clt, 
acheinen  in  so  fem  verwandt  zu  sein,  als  sich  einfach  in  dem 
einen  Sauerstoff  an  der  Stelle  von  Chlor  in  dem  anderen 
findet  Geuther  versuchte,  durch  Umwechslung  von 
Chlor  gegen  Sauerstoff  den  einen  Körper  in  den  anderen 
überzuführen,  -r-  Chloräthylen  wirkt  bei  der  Siedehitze  des- 
'  selben  auf  Silberoxyd  nicht  ein ;  bei  dem  Erhitzen  von 
1  Aeq.  C4H4CIS  mit  2  Aeq.  AgO  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  120^  wird  das  Silberoxyd  theilweise  zu  Chlor- 
silber umgewandelt,  aber  dabei  kein  Aldehyd  gebildet,  son- 
dern eine  sehr  niedrig  siedende,  in  der  Röhre  sehr  starke 
Spannung  ausübende  Substanz,  dem  Geruch  nach  CiHsCl. 
Dieselbe  Substanz  scheint  sich  zu  bilden  bei  dem  Erhitzen 
von  Chloräthylen  mit  überschüssigem  Kalihydrat  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  126^  (bei  130  bis  140^  explodirten 
die  Röhren  regelmäfsig).  —  Versuche,  umgekehrt  in  dem 
Aldehyd  den  Sauerstoff  durch  Chlor  zu  ersetzen,  gaben 
folgende  Resultate.  Aldehyd  wirkt  auf  Zinnchlorid  heftig 
ein;    es   entsteht  dabei  Zinnchlorür    aber  kein  Zinnoxyd. 


(1)  Compt.  rend.  XLVI»  1165 ;  N.  Aroh.  ph.  nat.  m,  91 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CVII,  174;  J.  pr.  Ghem.  LXXIY,  489;  Chem.  Centr.  1858,  585. 
—  (2)  Compt.  rend.  XLYII,  921 ;  Instit.  1868,  419.  —  (8)  Compt.  rend. 
XLVII,  978;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  888.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CY,  821 ;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1858,  817 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  186. 
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Als  Aldehyd  in  kleinen  Portionen  za  Phosphorsuperchlorid,  ^»^•'»yd. 
so  lange  letzteres  noch  überschüssig  vorhanden  war  (es 
findet  Wärmeentwicklung  statt  und  die  die  Mischung  ent- 
haltende Retorte  wurde  kalt  gehalten),  gesetzt  und  dann 
erwärmt  wurde,  löste  sich  Alles  zu  homogener  Flüssigkeit, 
welche  sich  bei  der  Destillation  allmälig  schwärzte  und  eine 
kohlige  Masse  abschied,  unter  100^  eine  Flüssigkeit,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  einen  öligen  Körper  ausschied,  und  über 
100^  Phosphoroxychlorid  übergehen  liefs.  Der  ölige  Körper, 
mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt,  ist  eine  wasser- 
helle, dem  Chloroform  ähnlich  riechende  und  schmeckende, 
bei  60^  siedende  Flüssigkeit  von  1,189  spec.  Gew.  bei  4^3 
und  der  Zusammensetzung  C4H4CI8 ;  also  mit  dem  Chlor- 
äthylen isomer  (1);  er  wird  durch  alkoholische  KalUösung^ 
in  der  Kälte  fast  gar  nicht,  beim  Erwärmen  unter  Abschei- 
dung von  Chlorkalium  nur  schwierig  zersetzt,  und  giebt, 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  eine  Glasröhre  einge- 
schmolzen auf  100^  erhitzt,  neben  Chlorkalium  eine  schon 
bei  der  Wärme  der  Hand  siedende,  mit  grüngesäumter 
Flamme  brennende  Chlorverbindung.  G  e  u  t  h  e  r  vermuthet, 
dieser  Körper  G^iS^\  möge  der  wahre  Chloräther  des 
Glycols  sein,  fär  welchen  Wurtz  (2)  das  Chloräthylen 
hielt.  Er  knüpft  hieran  noch  Betrachtungen  über  die  rationelle 
Constitution  dieser  und  verwandter  Verbindungen^  bezüglich  ^ 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verwasen« 

Wurtz  und  Frapolli  (3)  glaubten,  dafs  die  eben 
besprochene,  von  ihnen  als  ChJoräihyliden  bezeichnete  Ver- 
bindung C^HACla,  welche  Wurtz  und  Geuther  durch 
die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aldehyd 
erhalten,  die  Umwandlung  des  letzteren  in  Acetal  vermitteln 


(1)  Worts  hatte,  wie  aus  einer  beilänfigen  Angabe  Friedel'fl 
(Jahresber.  f.  1857,  270)  za  ersehen,  diesen  Körper  schon  früher  erhal- 
ten;  er  erinnert  daran  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIV,  104.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1857,  468.  —  (8)  Compt.  rend.  XLVII,  418;  Instit  1858,  308;  R^. 
chim.  pnre  I,  101;  Ann.  Ch.  Pharm.  CyiII,288;  Chem.  Centr.  1868,  757. 

Jakraab«riobt  f.  Clieiu.  u.  •.  w.  fiir  1848.  29 
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AMohyd.    tgnne,  sofern  sich  bei  der  Behandlung  des  Chlorathylidens 
mit  Aether-Natron  Acetal  bilden  körinte  : 

C4H4CI,  +  2  ^Ä  [  o,  =  2  NaCl  +  (g^J*j^  !  O,; 

es  entsteht  indessen  hierbei  nicht  Acetal^  sondern  als  Haapt- 
product  das  s.  g.  Chloraldehjden  oder  gechlorte  Aethylen 
C4H3GI.  Aber  das  BromäthyUden  giebt  bei  der  Einwirkung 
auf  Aether-Natron  Acetal.  Das  (schwierig  darzastellende) 
Bromäthyliden  bildet  sich  bei  dem  Znleiten  von  Aldehyd* 
dämpfen  zu  kalt  gehaltenem  Phosphorsuperbromid;  die  ent- 
stehenden Producte,  Phosphoroxybromid  und  Bromäthyliden, 
lassen  sich  nicht  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
trennen^  da  letzteres  sich  dabei  zersetzen  würde,  sondern 
man  mufs  das  Phosphoroxybromid  in  dem  Gemenge  beider 
Producte  durch  Eintragen  von  Eis,  welches  in  dem  Mafse 
als  es  schmilzt  erneuert  wird,  zersetzen ;  so  erhält  man  das 
Bromäthyliden  als  eine  gelbe  schwere  Flüssigkeit,  die  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  durch  es  schon  bei  geringer  Tem- 
peraturefhöhung  unter  steter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffdämpfen zersetzt  wird.  Leichter,  als  nach  vorgängiger 
Ueberführung  in  Bromäthyliden,  läfst  sich  das  Aldehyd  in 
folgender  Weise  zu  Acetal  umwandeln.  Das  Aldehyd  wird 
mit  dem  2  fachen  Volum  wasserfreien  Alkohols  gemischt 
in  einer  Kältemischung  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt, 
wo  sich  zwei  Schichten  bilden,  eine  untere  wässerige,  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigte^  und  eine  obere  ätherartige,  welche 
letztere  eine  zwischen  dem  Acetal  und  dem  Chlor äthyliden 

IC  YLa) 
clHsr"     (Acetal 
Cl 

C4H5  in.*,  worin   C4H5,  O2  durch  Cl  ersetzt)  ist,    die  sich 

entsprechend  der  Gleichung  :  C4H4O2  +  C4H6O2  -j-  HCl 
=  CgHöClOa  +  2  HO  bildet.  Diese  Verbindung  giebt  bei 
der  Einwirkung  auf  Aether-Natron  Cfalornatrium  und  Acetal 
(CaHgCIO,  +  C^HöNaOj  =  NaCl  +  CuiHuOa)  ,   welches 
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letztere  den  Siedepunkt  104^  die  Zusammensetzung  und  alle  ^^^»^^ 
characteristischen  Eigenschaften  des  Acetals  ergab.  W  u  r  t  z 
hebt  noch  hervor,  dafs  das  Acetal  mit  dem  Diäthyl- 
glycol  (vgl.  bei  Glycol)  isomer  ist,  und  der  Unterschied 
der  Constitution  beider  wahrscheinlich  darauf  beruhe,  dafs 
in  ihnen,  wie  im  Chloräthylen  und  Chloräthyliden ,  ver« 
schieden  construirte  Radicale  C4II4  enthalten  seien. 

Sättigt  man,  nach  A.  Lieben  (1),  reines,  mit  einer 
Eältemischung  ^umgebenes  Aldehyd  mit  trockenem  salzs. 
Gas,  so  trennt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Volumvermehrung 
in  zwei  farblose  Schichten,  welche  sogleich  zu  trennen  sind, 
sofern  sie  beim  Stehen  wieder  aufeinander  einwirken.  Die 
untere  Schichte,  dem  Volum  nach  etwa  Vs  der  oberen  be- 
tragend,  ist  gesättigte  wässerige  Salzsäure,  welche  von  der 
oberen  Flüssigkeit  getiiibt  ist;  letztere  ist  vollkommen  klar, 
farblos  und  zeigt  nach  wiederholter  Destillation  über  Chlor- 
calcium  den  Siedepunkt  116  bis  117^.  Die  Analyse  führte 
zur  Formel  CsHsClsOa.  Für  diese  Formel  und  eine  Conden- 
sation  auf  vier  Volume  berechnet  sich  die  Dampfdichte 
s=4,94;  gefunden  wurde  dieselbe  bei  173^=6,08.  Lieben 
nennt  diesen  Körper  AethylidenoaycMorür ;  als  Äethyliden 
bezeichnet  er  die  in  dem  Aldehyd  oder  einigen  seiner  Deri- 
vate enthaltene  und  mit  dem  Aethylen  isomere  Atomgruppe 
C4H4.     Seine  Bildung    erklärt    er  nach   der    Gleichung  : 

2C4H4O,  +  2HC1  =  c*H*'  o!l  0«  +  2H0.  Das  Aethy- 

lidenoxychlorür  besitzt  einen  zugleich  an  Aldehyd  und  an 
Chlorwasserstoff  erinnernden  Geruch ;  es  wirkt  erst  bei  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  Lackmuspapier;  sein  spec.  Gew.  ist 
bei  12^  =  1,1376.  Erst  beim  Erwärmen  löst  es  sich  in 
Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Aldehyd.  Phos- 
phorsuperchlorid zeigt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Einwirkung,  erhitzt  man  aber  beide  Körper  in  einer  zuge- 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  662;   Aon.  Ch.  Pharm.  CVI,  886;   J.  pr. 
Ghem.  LXXIIT»  465;  Chem.  Ceotr.  1858»  528. 
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Aid«hyd.  schmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden  im  Wasserbade,  so 
tritt  vollständige  Auflösung  ein;  das  gebildete  Product  ist 
indessen  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Phosphor- 
oxychlorid  nicht  zu  trennen.  Das  Aethylidenoxychlorür 
ist  isomer  mit  dem  von  d'Arcet  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  rohes  Ölbildendes  Gas  erhaltenen  Chlorätheral. 

Geuther  (1)  hat  eine  Verbindung  des  Aldehyds  mit 
wasserfreier  Essigsäure  dargestellt,  die  mit  dem  zweifach- 
essigs.  Glycol  isomer  ist.  Wird  ein  Gemische  von  reinem 
Aldehyd  und  wasserfreier  Essigsäure,  im  Gewichtsverhältnifs 
C4H4O2  zu  CsHeOg,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im 
Oelbade  etwa  12  Stunden  lang  auf  180^  erhitzt  und  das 
Product  dann  destillirt,  so  geht  nach  dem  unverbunden 
gebliebenen  Aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  noch  (vor- 
zugsweise zwischen  160  und  170^)  eine  höher  siedende 
Flüssigkeit  über.  Letztere,  durch  Waschen  mit  heifsem 
Wasser  und  Entwässern  mittelst  Chlorcalciumgereinigt,  siedet 
constant  bei  168^,8,  riecht  zugleich  zwiebel-  und  rauchartig, 
reagirt  sauer  (vielleicht  in  Folge  geringer  Zersetzung;  bei 
öfterer  Rectification  scheint  Zersetzung  einzutreten),  bräunt 
sich  mit  Kalihydrat  erhitzt  wie  Aldehyd  (ebenso  mit  Aetz- 
baryt  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser)  unter  Bildung  von 
essigs.  Salz,  reducirt  aus  Salpeters.  Silber  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  in  der  Wärme  graues  metal- 
lisches Silber,  hat  die  Zusammensetzung  GisHioOg.  —  Erystal- 
lisirbare  Essigsäure  mit  Aldehyd  ebenso  behandelt  liefert 
keine  Verbindung.  Das  Aldehyd  scheint  sich  auch  mit 
wasserfreier  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  zu  vereinigen. 
Durch  Erhitzen  von  Oenanthol  mit  wasserfreier  Essigsäure 
auf  260^  wurde  keine  Verbindung  derselben  erhalten.  Ben- 
zoylwasserstoff  verbindet  sich  aber  bei  230^  mit  wasserfreier 
Essigsäure  zu  einem  in  warmem  Wasser  unlöslichen  dünnen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYI,  249;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1858,  620  ; 
Ghem.  Gaz.  1858,  305;  Arn.  cb.  phyR.  [8]  LIY,  281. 
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Oel,  welches  nach  Genther  wahrscheinlich   mit   der  von    ^'^•*'y*' 
G.  Wicke  (1)  als  essigs.  Benzoläther  betrachteten  Substanz 
identisch  ist. 

M«  Simpson  (2)  erhitzte  ein  Gemenge  von  Chlor- 
acetyl  und  Aldehyd  in  äquivalenten  Verhältnissen  während 
3  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbad. 
Es  entsteht  hierbei  nicht,  wie  Simpson  voraussetzte^  Croton- 
säure  (nach  der  Gleichung  :  CÄO«  +  C4H3O8CI  =  CgHeO* 
-f-  HCl),  sondern  die  schon  von  Wurtz  (3)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aldehyd  erhaltene,  bei  120  bis  124^ 
siedende  Verbindung  C8H704C1.  Sie  entsteht  einfach  durch 
Vereinigung  beider  Körper,  ohne  Bildung  von  Salzsäure. 
Sie  wird  sehr  langsam  von  kaltem,  rasch  von  heifsem  Wasser 
zersetzt.  In  verdünntem  Kali  löst  sie  sich,  unter  Entwicke- 
lung  von  Aldehyd,  zu  Chlorkalium  und  essigs.  Kali.  Feuchtes 
Silberoxyd  bewirkt  dieselbe  Umsetzung. 

A.  K  e  k  u  1 6  (4)  hat  gefunden,  dafs  das  von  S  t  ä  d  e  1  e  r  (5)  owoMiid, 
als  Zersetzungsproduct  des  Chlorals  durch  Schwefelsäure 
beschriebene  Chloralid  in  reichlichster  Menge  erhalten  wird, 
wenn  man  einmal  über  Schwefelsäure  destillirtes  Cbloral 
mit  etwa  dem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure 
erwärmt;  bis  unter  den  gasformigen  Zersetzungsproducten 
(Salzsäure  und  Kohlenoxyd)  schweflige  Säure  auftritt.  Beim 
Erkalten  erstarrt  dann  die  auf  der  Schwefelsäure  schwim- 
mende Oelschichte  zu  Krystallen,  welche  mit  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  das  reine  Chloralid 
darstellen,  dessen  von  Städeler  angegebene  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung,  CioHsCleOe»  von  Kekul^  bestätigt 
werden.  Die  Bildung  des  Chloralids  erklärt  Letzterer  nach 
der  Gleichung  :  3  C^HClsO»  +  H^Oa  =  CioHjCleOß  +  3  HCl 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  469.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVII,  874;  Instit. 
1858,  899;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  156;  Chem.  Centr.  1859,  9.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1857,  845.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  293;  J.  pr. 
ChMu.  LXXIV,  192.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXI,  101. 
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+  CjOj.  —  Nach  einer  Mittheilung  von  Städeler(l)  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chloral 
zuerst  unlösliches  Chloral  (die  dreiatomige  Modification), 
und  dieses  zerfSIlt  in  Ohloralid  und  Chloroform,  oder  statt 
dessen  in  Kohlenchlorür  und  Chlorwasserstoff ,  nach  der* 
Gleichung  :  3  C4HCI8O,  =  HCl  +  CjCl,  +  doHjCIeOe. 
Die  von  Eekul^  beobachtete  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxyd bei  der  Darstellung  des  Chloralids  sei  secundär  von 
einer  Zerlegung  des  Chlorals  in  dieses  Gas  und  in  Chloro- 
form oder  dessen  Zersetzungsproducte  abzuleiten, 
""liw'.'"'  ^'  Nick  lös  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  früher  von  ihm 
untersuchte  und  Butteressigsäure  genannte  Säure  (3)  sich 
unmittelbar  aus  ihren  Bestandtheilen  zusammensetzen  lasse. 
Versetzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  nach  und  nach  mit 
einer  wässerigen,  ein  essigs.  und  ein  butters.  Salz  zu  gleichen 
Aequivalenten  enthaltenden  Auflösung,  so  verbinden  sich 
die  abgeschiedenen  Säuren.  Aus  dem  Product,  der  Butter- 
essigsäure, erhält  man  durch  Neutralisiren  mit  Baryt  rhom- 
boidale Prismen  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigen- 
schaften des  propions.  Baryts,  CeH503,  BaO  --f-  HO.  Das 
Ealksalz  hat  ebenfalls  die  Zusammensetzung  des  propions. 
Kalks ;  es  krystallisirt  aber  in  efSorescirenden  regelmäfsigen 
Octaedern.  Die  Säure  spaltet  sich  leicht  in  ihre  Bestand- 
theile,  so  schon  bei  Zersetzung  ihres  Barytsalzes  mit 
schwefeis.  Kupferoxyd. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVI,  268;  Cham.  Centr.  1858,  619.  Städe- 
1er  erwähnt  noch  vorlftafig,  dafs  das  Chloral  naoh  einer  Untersacbang 
▼on  Kybarg  sich  dem  Acetylaldehyd  ganz  ähnlich  verhalte.  Es  bilde 
mit  Ammoniak  eine  Silber  redacirende  Verbindung  und  aas  dieser 
scheide  Schwefelwasserstoff  einen ,  wahrscheinlich  dem  Thialdin  ver- 
wandten schwefelhaltigen  K5rper  ab.  Ans  der  wässerigen  Lösung  des 
Chlorals  werde  durch  Schwefelwasserstoff  eine  dem  Acetylmercaptan  ver- 
gleichbare Verbindung  gefällt ;  das  Chloral  bilde  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  und  -Ammoniak  krystallinische  Verbindungen,  und  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  entstehe  eine  der  Milchsäure  ähnliche  Säure.  —  (2)  J.  pharm. 
[8]  XXXIII,  351.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848, 551 ;  f.  1855, 507. 
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Nach  rriedel(l)  bilden  sich  bei  der  trockenen  De-  ß»^*«"»«'^«- 
Btillation  des  Salzes  einer  fetten  Säure  GoUnO«  aufser  dem 

eigentlichen  Aceton  c'^^'g'^'  und  dem  Aldehyd  C»Hg.iO, 

,auch  8.  g.  gemischte  Acetone^  welche  ein  niedrigeres  Alkohol  ra- 

dical  in  sich  enthalten  (2).    Die  bei  der  trockenen  Destillation 

des    butters.    Kalks   übergegangene   Flüssigkeit    liefs    sich 

durch  oft  wiederholte   fractionirte  Destillation   zerlegen  in 

C  H  O 
gegen  145^  siedendes  Bntyron    q  i  *»  gegen  128®  siedendes 

C  H  O 
A^hyl'Butyral  {BtUyryUAelhylür)     Au'  (dieses  wurde  in 

einer  der  des  Butyrons  fast  gleichkommenden  Menge  er» 
halten,  ist  eine  farblose,  beifsend  schmeckende,  dem  Butjron 
ahnlich  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  ergab  das  spec. 
Gew.  0,833  bei  0^  und  die  Dampfdichte  3,58),   gegen  111® 

C  H  O 

siedendes  MethyUButyrcd  (ButyryUMethylür)    q  tj  *  (dieses 

wurde  in  viel  geringerer  Menge  erhalten ,  ergab  das  spec. 
Gew.  0,827  bei  0®  und  die  Dampfdichte  3,13)  und  bei  95® 

C  H  O 

ins  Sieden  kommendes   Butyral     ^u    '  (dieses  wurde  nur 

in  sehr  geringer  Menge  erhalten). 

Unabhängig  hiervon  untersuchte  auch  Limpricht  (3), 
welche  Producte  neben  Bntyron  und  Butyral  in  der  bei 
der  trockenen  Destillation  des  butters.  Kalks  übergehenden 


(1)  Gompt  rend.  XLYII,  662;  lostit.  1868,  884;  im  Ausz.  Ann. 
Ch.  Pharm.  CVIII,  122;  Chcm.  Centr.  1868,  878.  —  (2)  Vgl.  über 
solche  s.  g.  gemischte  Acetone  Jahresber.  f.  1867,  269  f.  Ueber  die  Bil- 
dung eines  solchen  Acetons  bei  der  Destillation  von  ricinöls.  Natron 
▼gl.  daselbst  861.  ^  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVIII,  183  ;  im  Ansz.  J.  pr.  Cham. 
LXKVI,  377;  R^p.  ohim.  pnre  I,  181;  ans  d.  Nachrichten  ▼.  d.  Gesellsch.  d. 
Wissensch.  zu  Göttingen,  Bitznng  Yom  8.  October  1868,  (zusammen 
mit  andern,  theilweise  erst  im  folgenden  Jahresberichte  sa  besprechen- 
den Untersnchungen  über  Acetone)  in  Instit.  1869,  29.  Limpricht 
hqbt  hervor,  wie  sowohl  die  Anflfassnng  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dangen  in  der  durch  die  oben  genommenen  Formeln  angedeuteten  Weise, 
wie  die,  daft  sie'  snbstitnirtes  Bntyron  seien,  Schwierigkeiten  hat. 
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Büttcraar«.  Flüssigkeit  enthalten  sind,  und  fand  darunter  noch  höhere 
Acetone  als  das  Bntjron.  Als  jene  Flüssigkeit  zur  mög- 
lichsten Abscheidung  des  Butyrals  und  Butyrons  mit  sau* 
rem  schwefligs.  Alkali  behandelt  wurde,  blieb  ein  gelbes, 
nicht  unangenehm  ätherisch  riechendes  Oel  ungelöst,  aus 
welchem  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  Bu- 

tyron,  bei  180<^  siedendes  il[fe%/.Oenanrto/  ^^^^  (Lim- 

pricht  nenfit  es  MethyUEiäyron;  es  ist  eine  farblose,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit;  es  ergab  das  spec.  Gew.  0,827 
bei  16^;  Natrium  löst  sich  darin  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  heftiger  WasserstofTentwicklung  zu  einer  beim  Er- 
kalten festwerdenden  Masse;  bei  Einwirkung  concentrirter 
Salpetersäure  bildet  sich  Oenanthylsäure ,  aber  die  gleich- 
zeitige Bildung  einer  anderen  Säure  liefs  sich  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden)  und  bei  222^  siedendes  Butyl-Oenan' 

C  H  O 
(hol  (Butyl  -  Bvtyron)  ng  (es  ist  eine  schwachgelb- 
liche Flüssigkeit,  der  vorigen  Verbindung  ähnlich  aber 
schwächer  riechend,  ergab  bei  20^  das  spec.  Gew.  0,828,  er- 
starrte bei -f- 12^  zu  farblosen  grofsen  Blättern,  ist  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether  löslich,  scheint  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  Oenanthylsäure  und  Buttersäure  zu  bil- 
den) erhalten  wurden;  vielleicht  wai^n  auch  noch  andere, 
zwischen  144  und  222^  siedende  Verbindungen  darin  enthalten. 
y>i«riAn.  C.  Ebersbach  hat  nachgewiesen  (1),   dafs  das  als 

■fture.    Val«.  ^  "  ^    '^ 

'*»  •  J^«*  Valeral  bezeichnete  Product  der  trockenen  Destillation  von 
valerians.  Kalk  mit  Ve  Ealkhydrat  (nach  der  Trennung  vom 
Valeron  durch  Schütteln  des  unter  120^  siedenden  Antheils 
'  mit  saurem  schwefligs.  Natron  und  Abscheidung  aus  der 
gebildeten  Doppelverbindung  CioHgNaSjOe  +  3  HO)  die- 
selben Eigenschaften  besitzt,  wie   das  aus  Fuselöl  darge- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GVI,  262 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chcm.  LXXV, 
206 ;  Cfaem.  Gentr.  1858,  564. 
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V*l«r»l 
Valeral- 


stellte  Valeraldehyd.  Die  AmmoniakverbindQng  läfst  sich 
nach  Ebersbach  leicht  darstellen,  wenn  man  das  AI-  ^^^^' 
debjd  mit  etwa  dem  1000  fachen  Vol.  Wasser  und  dann 
mit  etwas  Ammoniak  vermischt,  wo  sogleich  milchige 
Trübung  nnd  nach  einigen  Stunden  Bildung  von  Kr  jstallen 
eintritt.  Den  einzigen  unterschied  zwischen  Valeral  und 
Valeraldehyd  findet  Ebersbach  in  dem  Siedepunkt  bei- 
der. Während  letzteres  constant  bei  97^  siedet,  zeigte  das 
Valeral  auch  bei  wiederholter  Destillation  einen  zwischen 
100  und  110^  schwankenden  Siedepunkt,  was  möglicher- 
weise von  nicht  völliger  Reinheit  (einem  Valerongehalt) 
desselben  abhing.  Die  Verbindung  des  Valeraldehyds  mit 
saurem  schwefligs.  Ammoniak  ist  so  leicht  löslich,  dafs  sich 
beim  Vermischen  beider  in  concentrirter  Lösung  keine 
Erystalle  bilden;  destillirt  man  aber  das  Gemisch,  so  er- 
starrt das  der  Verdunstung  überlassene  Destillat  nach  eini- 
gen Wochen  zu  einem  Brei  von  glänzenden  Erystallblätt- 
chen,  welche  die  Zusammensetzung  CioH9(NH4)S206  haben. 
—  Erhitzt  man  Valeraldehyd  mit  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Phosphorsuperchlorid  (bei  äquivalenten  Mengen 
tritt  Schwärzung  ein),  so  scheidet  Wasser  aus  dem  Rück- 
stand ein  schweres,  bei  etwa  130^  siedendes  Oel  ab,  wel- 
ches der  Analyse  zufolge  die  Formel  C10H10CI2  hat.  Diese 
Verbindung  ist  wasserhell,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  und  Aether,  riecht  schwach  ätherisch  und 
hat  das  spec.  Gew.  1,05  bei  24^;  sie  ist  mit  dem  Chlor- 
amylen  wohl  nur  isomer,  mit  dem  Ohloräthyliden  (vgl.  S. 
289)  homolog.  —  Durch  Behandlung  von  Valeraldehyd  mit 
Natrium,  zuletzt  in  der  Wärme,  erhält  man  unter  Wasser- 
stoffentwickelung eine  gallertartige,  gelbgefärbte  Masse, 
welche  nur  schwierig  zu  krystallisiren  scheint.  Mit  Jod- 
äthyl 16  Stunden  lang  auf  120<>  erhitzt  liefert  diese  Na- 
triumverbindung neben  viel  Jodnatrium  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  Erhitzen  im  Wasserbad  und  Destillation  einen 
bei  etwa  200^  siedenden  Körper,  dessen  Analyse  zur  For- 
mel Ci8Hi80»=CioH8(G4H6)202  führte. 
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Valoron.  ]^   j^^j  j^^  Destillatioii  von  Valeriana.  Kalk  (nebeo 

Valeraldehyd)  in  geringer  Menge  entstehende  Valeron» 
CisHisOs,  hat  nach  Ebersbach  einen  Siedepunkt,  wel- 
cher zwischen  164  und  166^  liegt.  Aus  den  Siedepunkten 
des  Acetons  (56®),  Propions  (100<>)  und  Butyrons  (144<^) 
würde  er  sich  zu  188®  berechnen.  Das  Valeron  verbindet 
sich  nicht  mit  saurem  schwefligs.  Natron,  worauf  seine  Tren* 
nung  von  dem  Valeraldehyd  beruht.  Es  ist  einq  klare, 
f|ü:blose,  an  der  Luft  unveränderliche,  angenehm  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  nicht 
damit  mischbar,  löslich  in  Weingeist  und  Aether  und  erst 
in  der  Wärme  durch  Natrium  oder  Phosphorsuperchlorid 
veränderlich.  Ebersbach  erwähnt  noch,  dafs  auch  die 
gefundenen  Siedepunkte  des  Caprons  CsaU2204  (165®)  und 
Gaprylons  CsoHsoOs  (178®)  von  den  berechneten  bedeutend 
abweichen. 
oenaDthyi-  ü  s  1 3  r  uud  S  0  0  k  d  m  p  (1)  haben  darauf  aufmerksam 

tbyiaceton.  gemacht ,  dafs,  während  die  Siedepunkte  der  niedrigeren 
Glieder  in  der  Reihe  der  Acetone  (Aceton  der  Essigsäure 
OeHeO«  56®,  Propion  CioHioO»  100®,  Butyron  CuHuOj  144®) 
eine  constante  Siedepunktsdifferenz  22®  für  den  Mebrgehalt 
an  CaHa  zeigen,  die  bisherigen  Angaben  für  mehrere  hö« 
here  Glieder  dieser  Reihe  mit  dieser  Regelmäfsigkeit  nicht 
übereinstimmen  und  dafs  wahrscheinlich  hier  Siedepunkte  an 
Substanzen  bestimmt  wurden ;  die  mit  niedriger  siedenden 
Körpern  verunreinigt  waren;  sie  rechnen  hierher  Ebers« 
b  a  c  h '  s  Angabe  (2)  für  den  Siedepunkt  des  Valerons  CisHigOs 
zu  164  bis  166®,  Brazier  u.  Gossleth's  (3)  Angabe  165® 
für  Capron  CasHssOs,  Guckelberger's  (4)  Angabe  178® 
für  Caprylon  CsoHsoOg.  Sie  selbst  untersuchten  das  Aceton 
der  Oenantbylsäure.    Zur  Darstellung  der  letzteren  destiU 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  179;  im  Aasz.  R^p.  chim.  pure  I, 
188;  Instit  1859,  29.  —  (2)  Vgl.  oben  aaf  dieser  Seite.  ~  (S)  Jahres-- 
her.  f.  1850,  899.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  340. 


SAuren  and  dahin  (Gehöriges.  299 

lirten  sie  mit  Vio  Sand  gemischtes  (am  das  Schämnen  und 
Uebersteigen  zu  verhüten)  RiciDUsöl,  rectificirten  das  über- 
gegangene unreine  Oenanthol,  schüttelten  den  unter  200^ 
siedenden  Theil  des  Rectificats  mit  saurem  schwefligs.  Na- 
tron, zersetzten  die  nach  24  Stunden  abgeschiedene  und  ab- 
geprefste  Verbindung  durch  Destillation  mit  Sodalösung, 
und  verwandelten  das  übergegangene  Oenanthol  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Oenanthylsäure. 
Das  Ealksalz  dieser  Säure,  in  kleinen  Portionen  destillirt, 
gab  ein  Destillat,  aus  welchem  durch  fractionirte  Rectifica- 
tionen  das  Oenanthylaceian  abgeschieden  wurde.  Letzteres, 
durch  ümkrjstallisiren  aus  Weingeist  und  mehrmalige  De- 
stillation gereinigt,  bildet  farblose  grofse  Blätter  G26H26O8, 
schmilzt  bei  30^^  erstarrt  bei  29^6,  ergab  bei  30^  das  spec. 
Gew.  0,826  und  den  constanten  Siedepunkt  264^  (letzterer 
berechnet  sich  nach  obiger  Regel  aus  dem  des  Essigsäure- 
Acetons  zu  66  -f  10  .  22  =  276^).  Neben  dem  Oenan- 
tbylaceton  bilden  sich  bei  der  Destillation  des  önanthyls. 
Kalks  noch  andere  Producte;  die  Zusammensetzung  solcher 
zwischen  210  und  240^  übergehender  Portionen  lag  etwa 
zwischen  C82HsaOg  und  Ca^Hs^Os. 

Mendelejef  (1)  betrachtet  die  von  Bertagnini  (2)  oeo«nthoi. 
entdeckten,  bei  Einwirkung  zweifach-schwefligs.  Alkalien  auf  ^'^"*'' 
Aldehyde  sich  bildenden  Verbindungen  als  die  Alkalisalze 
besonderer,  von  ihm  als  aidehyd "  schweflige  Säuren  be* 
zeicbneter  Säuren,  die  zu  den  Aldehyden  in  ähnlicher  Be- 
ziehung stehen,  wie  die  Aethersäuren  zu  den  Alkoholen. 
Die  Darstellung  einer  solchen  Säure  im  freien  Zustande 
gelang  für  die  önantholschweflige  Säure.  Die  Lösung  der 
aus  zweifach-schwefligs.  Natron  und  Oenanthol  entstehenden, 
als  önantholschweSigs.  Natron  CiAHisNaSsOe  -{-  4  HO  be- 
trachteten Verbindung  giebt  mit  Chlorbaryum,  wie  schon 


(1)  Petersb.   Ao«d.   Bull.   XVII ,  850;   im   Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm. 
CX,  241 ;  Chem.  Centr.  1859,  165.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1852,  615. 
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^chwemgl'  Börtagnini  beobachtete»  einen  weifsen  Niederschlag;  aus 
sftnre.  verdünnten  Lösungen  scheidet  sich  dieser  in  glänzenden 
krystalliaischen  Schuppen,  aus  concentrirten  als  amorphe 
Masse  aus;  er  ist  GuHisBaSgO««  Wird  diese  Barytverbin- 
dung mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
Übergossen  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen,  so  wird  sie  theilweise  zersetzt  und  freie  önanthol- 
schweflige  Säure  geht  in  Lösung»  kenntlich  daran  dafs  sie 
mit  concentrirten  Lösungen  von  Chlornatrium,  kohlens. 
oder  schwefeis«  Natron  das  krystallinische ,  in  Wasser, 
Weingeist  und  namentlich  in  Salzlösungen  schwer  lösliche 
Natronsalz  bildet.  Die  önanthol schweflige  Säure  —  welche 
reiner  erhalten  wird  durch  Zuleiten  von  schwefliger  Säure 
zu  mit  Wasser  in  Berührung  befindlichem  Oenanthol,  wo 
sie  sich  in  dem  Wasser  löst  —  verdrängt  nämlich  aufser 
der  Kohlensäure  auch  die  Salzsäure  und  die  Schwefelsäure 
aus  ihren  Natronsalzen  (schwieriger  aus  den  Kali-  und  Am- 
moniaksalzen,  da  die  entsprechenden  önantholschweHigs. 
Salze  weniger  leicht  krystallisiren) ;  sie  löst  Zinkoxyd-  und 
Kupferoxydhydrat ;  sie  (wie  auch  die  Lösungen  ihrer  Salze) 
giebt  Niederschläge  mit  Baryt-,  Bleioxyd-,  Kalk-  und  Stron- 
tiansalzen.  Die  önantholschwefl^e  Säure  zersetzt  sich  bei 
dem  Erwärmen  ihrer  Lösung  oder  dem  Concentriren  der- 
selben im  leeren  Räume  zu  Oenanthol  und  schwefliger 
'Säure.  Mendel ejef  theilt  noch  mit,  dafs  er  auch  die  bei 
Verbindung  des  Benzoyl Wasserstoffs  mit  sauren  schwefiigs. 
Alkalien  sich  bildende  Säure  erhalten  hat. 
LMroiuwim  Bolley  (1)  fand,  dafs  sich  aus  dem  grünen  Fett  der 
LMroatonrin.  Lorbeeren  leicht  ganz  weifses  Laurostearin  erhalten  lasse, 
wenn  man  dasselbe  auf  weifsen,  mit  Glasscheiben  bedeckten 
Porcellantellern  einige  Zeit  in  dünnen  Schichten  dem  Son- 
nenlicht aussetzt.  In  der  durch  die  Sonnenwärme  geschmol- 
zenen Fettmasse  scheidet  sich  eine  braune  feste,  durch  Fil- 


(1)  Ann.  Gh.  Fharm.  CVI,  229 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LJUUV,448. 
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triren  leicht  zu  trennende  Substanz  aus;  durch  Lösen  des 
abfiltrirten  Fetts  in  Weingeist  und  Sjrystallisiren  oder  Fäl- 
len durch  Wasser  erhält  man  das  Laurostearin  rein. 

Hanhart  (1)  hat  einige  Aelher  der  Margarinsäure g "/,;;[«'„;;; 
und  der  Stearinsäure  in  der  Absicht  dargestellt^  ihre  Schmelz- 
punkte unter  einander  zu  vergleichen.  Die  dazu  verwendete, 
bei  70^  schmelzende  Stearinsäure  war  aus  Hammeltalg,  die 
Margarinsäure  aus  Menschenfett  bereitet.  Letztere  schmolz 
bei  60^.  Die  Aether  wurden  nach  Berthelot's  Verfah- 
ren durch  tagelanges  Erhitzen  der  Säure  und  des  Alkohols 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^  dargestellt.  Das  Pro- 
duct  wird  mit  etwas  Aether  gemengt,  zur  Entfernung 
freier  Säure  mit  gelöschtem  Kalk  digerirt  und  dann  mit 
Aether  ausgezogen.  Den  unverbundenen  Alkohol  entfernt 
man,  wenn  derselbe  wenig  flüchtig  ist,  durch  Behandlung 
mit  gewöhnlichem  Alkohol,  worin  die  Aether  wenig  löslich 
sind.  Die  Schmelzpunkte  der  von  Ha n hart  dargestellten 
Aether  sind  : 


der  Margarinsaare 

der  Stearinsänre 

Diff. 

Methyl&ther 

+  270,6 

+  38<> 

+  lOSö 

Aethjlttther 

22* 

9 

31« 

+  \V 

Amylilther 

14° 

2^5 

+  11« 

Capryläther 

8«,5 

-     4«,5 

—  13<» 

S&are 

60« 

+  70« 

+  \^\ 

Hiernach  zeigen  die  Aether  der  Stearinsäure  einen  um  10  bis 
IP  höheren  Schmelzpunkt  als  xlie  der  Margarinsäure,  wie 
die  isolirten  Säuren  selbst.  Bei  dem  eine  Ausnahme  ma- 
chenden Caprjläther  ist  diefs,  nach  H  an  hart,  vielleicht 
der  nicht  völligen  Reinheit  zuzuschreiben.  Der  Schmelzpunkt 
der  mit  derselben  Säure,  aber  verschiedenen  Alkoholen  gebil- 
deten Aether  sinkt,  aber  nicht  in  regelmäfsigem  Verhältnifs, 
mit  der  Zunahme  des  Aequivalents  des  Alkohols.  Von  dem 
margarins.  Amjl,  dessen  Fortnel  C!84lis3(CioHii)04  durch 
die  Analyse  festgestellt  wurde,  wird  noch  angegeben,  dafs 
es  bei  11^  erstarre. 

(1)  Compt.  rcnd.  XLVII,  230;  Chem.  Centr.  1868,  676. 
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Blaren  im 
BamnicelOJ. 


Nach  Versuchen  von  6.  J.  Mal  der  (1)  enthält  ans 
Surinam  ihm  zugekommenes  Rumfaselöl  einen  unverseif- 
baren  wachsartigen  Körper»  Palmitinsäure  (durch  Veraeifung 
abgeschieden),  Oenanthsäure  und  Oenanthäther.  Letzterer 
wurde  nur  in  wenigen  Tropfen  durch  Destillation  des  rohen 
Fuselöls  mit  kohlens.  Natron  erhalten  und  an  dem  Geruch 
erkannt. 
BnÜTL  H.  Schiff  (2)  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Säuren  von 
o„H^'*o.  J^r  allgemeinen  Formel  CnHn— 2O4,  deren  Anfangsglied  die 
Acrylsäure  bildet  und  welche  durch  Schmelzen  mit  Sjili 
unter  Aufnahme  von  HgOa  und  unter  Wasserstoffentwick- 
lung neben  Essigsäure  eine  andere  Säure  aus  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  liefern,  betrachtet  werden  können,  als 
enthielten  sie  ein  Säureradical,  in  welchem  1  At.  Wasser- 
stoff durch  das  Radical  C4H8  ersetzt  ist;  z.  B. 

Angelioasaare  Zimmtflftare 

Hl"«  H  I  "•• 

Es  wäre  somit  die  Darstellung  dieser  Säuren,  analog 
der  der  Zimmtsäure  nach  Bertagnini  (3)^  durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  Aldehyde  zu  erwarten, 
"ro'tonöta'  "^^^  S  c  h  1  i  p  p  e  (4)  hat  unter  Will's  Leitung  die  Säuren 
des  Crotonöls  untersucht.  Das  Oel  hierzu  war  von  ihm 
selbst  aus  den  Samen  theils  durch  Pressen ,  theils  durch 
Verdrängen  mit  80  procentigem  Alkohol  dargestellt.  Von 
dem  gewonnenen  Oel  zeigte  die  Portion,  welche  in  Weingeist 
gelöst  war,  am  stärksten  die  hautentzündende  Wirkung. 
Durch  Verseifung  mit  Natronlauge  wurde  ein«  braune  Seife 
gewonnen ,  welche  auf  einer  fast  schwarzen  Unterlauge 
schwamm.      Die    durch   mehrmaliges  Auflösen  in  Wasser 


(1)  Scheikandige  Ycrhandelingen  cn  Onderzoekingen ,  IL  deel,  1. 
stak,  Onderzoekingen  100. —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  235;  im  Anas. 
R^p.  chim.  pure  I,  103.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  473.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CV ,  1 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  571 ;  im  Aus«.  J.  pr. 
Ghem.  LXXIII,  275;  Ghem.  Centr.  1858,  279;  Ann.  ch.  pbys.  [8]  LU, 
496 ;  J.  pharm.  [3]  XXXUI,  314. 


Säaren  und  dahin  Gehdiiges.  WS 

und  FSIlen  mit  Chlornatriam  gereinigte  Seife  enthält  fette 
Säuren»  welche  theils  der  Stearinsänrereihe»  theilsderOelsaure- 
reihe  angehören.  Zu  ihrer  Trennung  wurde  die  mit  etwas 
überschüssigem  kohlens.  Natron  versetzte  Auflösung  der 
Natronseife  mit  Chlorcalcium  gefällt»  die  ausgewaschene 
Kalkseife  mit  Aether  erschöpft»  der  ungelöste  Antheil  mit 
Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  fetten  Säuren 
durch  fractionirte  Fällung  mit  essigs.  Magnesia  und  essigs. 
Baryt  getrennt.  Es  gelang  so»  Stearinsäure  CseHseO«  mit 
dem  Schmelzpunkt  69^,  Palmitinsäure  C82H32O4  mit  dem 
Schmelzpunkt  62^  und  Myristinsäure  C28HS8O4  mit  dem 
Schmelzpunkt  63^,8  zu  isoliren.  Aufserdem  wurde  die  An- 
wesenheit von  Laurinsäure»  CS4H24O4,  wahrscheinlich  ge- 
macht —  Die  ätherische  Lösung  enthielt  Kalksalze  von 
Säuren  der  Oelsäurereihe ,  welche  nicht  von  einander  ge- 
schieden werden  konnten.  —  Die  oben  erwähnte  schwarze 
Unterlänge  lieferte  durch  Destillation  mit  Weinsäure  neben 
Angelicasäure»  C10H8O4»  eine  neue»  mit  dieser  homologe 
Säure»  welche  Schlippe  Orotansäure  nennt.  Zu  ihrer 
Isolirung  wurde  das  Barytsalz  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Phosphorsäure  zerlegt»  wo  die  Crotonsäure  sich 
als  wasserhelles»  mit  Wasser  leicht  destillirendes  und  bei 
—  7^  noch  nicht  erstarrendes  Oel  abschied.  Die  Säure  ist 
löslich  in  Wasser  und  wird  durch  Salze  wieder  daraus  ab- 
geschieden. Das  Kali-  und  Natronsalz  ist  zerfliefslich;  das 
Barytsalz  amorph;  ihre  Auflösungen  geben  mit  Blei-»  Queck- 
silber- und  Silbersalzen  weifse  Niederschläge;  Eisenoxyd- 
salze werden  braungelb»  Kupferoxydsalze  hellblau  gefällt. 
Die  Analyse  des  Silbersalzes  führte  zur  Formel  C8H5Ag04» 
wonach  also  die  Säure  ^  C8H6O4»  zwischen  der  Acrylsäure» 
C6H4O4»  und  der  Angelicasäure»  C10H8O4;  steht.  Schlippe 
weist  nach,  dafs  das  Spaltungsproduct  der  Crotonsäure  durch 
Kalihydrat  lediglich  aus  Essigsäure  besteht.  Crotonsäure 
und  Angelicasäure  sind  in  dem  Crotonöl  als  Glyceride 
enthalten;  man  erhält  sie  in  gleicher  Menge  aus  dem  rohen 
Oele  und  aus  dem  durch  weingeistiges  Natron  von  Harz 


Muren   de« 
OroloaOla. 
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"rotonöf.!'  ^^^  freier  Sänre  befreiten  Oele.  —  Der  wirksame  Stoff 
des  Crotonöls,  das  Orotonol^  wird  nach  Schlippe  auf  fol- 
gende Weise  erhalten.  Man  erwärmt  Orotonöl  mit  so  viel 
weingeistiger  Natronlauge,  dafs  sich  eine  Milch  bildet  fügt 
dann  Wasser  zu  und  trennt  das  oben  aufschwimmende  Oel 
durch  ein  nasses  Filter.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  und 
Salzsäure  vermischt ,  der  abgeschiedene  ölartige  Körper  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Bleioxjdhydrat  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaction  versetzt  und  dann  aus  der 
Lösung  durch  Wasser  (und  etwas  Natron)  ein  ölartiger 
Körper  ausgefällt ,  der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Lösen  in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  das  Cro- 
tonol  darstellt.  Es  bildet  eine  farblose  oder  weingelbe,  ter- 
pentinartige, nur  schwach  und  eigenthüpilich  riechende  Masse. 
Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  C18H14O4  oder 
einem  Multiplum  derselben  entsprechen.  Durch  Kalilauge 
wird  es  in  einen  braunen  harzigen  Stoff  verwandelt,  der 
ohne  alle  Wirkung  auf  die  Haut  ist.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt  liefert  es  ein  moderartig  riechendes, 
bald  sich  schwärzendes  Oel.  Von  diesem  Zersetzungspro- 
duct  des  Crotonols  leitet  Schlippe  <ien  eigenthümlichen 
Geruch  des  nicht  ranciden  Oels  ab ,  ein  Geruch,  der  dem 
des  Absuds  von  Senegawurzel  sehr  ähnlich  ist  Das  Gro- 
tonol  ist  der  hautröthende,  aber  nicht  der  purgirend  wirkende 
Stoff  des  Oels.  Die  letztere  Eigenschaft  kommt  einem  an- 
deren Körper  zu,  welcher  nicht  aufgefunden  wurde. 

o«i.Nara.  A.'C.  Oudomaus  (1)  hat  die  im  Mohnöl  enthaltene 

Oelsäure  auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht.  Er  leitet 
aus  seinen  (mit  der  freien  Säure,  dem  Kalk-  und  Baryt- 
salz angestellten)  Analysen  für  die  nach  demselben  Verfah- 
ren dargestellte  Säure,  welches  Schüler  (2)  zur  Gewin- 
nung der  Leinölsäure  befolgte,  die  Formel  ,G88H2804  ab. 


(1)  Bcheiknndige  Verhandelingen    en  Onderzookingen ,  IL  deel,   2. 
Btuk,  Onderzoekingen  180.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  368. 
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wie  sie  auch  Schüler  für  die  Leinölsäure  aufstellt.  Oa- 
demans  beschreibt  die  Mohnölsäure  als  ein  hellgelbes,  das 
Licht  stark  brechendes  Oel,  von  unangenehmem  aber  nicht 
rancidem  Geschmack.  Die  Säure  ist  dünnflüssiger  als  das 
Qel,  woraus  sie  bereitet  wurde,  wird  aber  an  der  Luft  nach 
und  nach  dicker»  unter  Sauerstoffaufnahme,  aber  ohne 
gleichsEcitige  Entwickelung  von  SLohlensäure.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol;  mit  Salpeter- 
säure erwärmt  verwandelt  sie  sich,  ohne  Elaidinsäurebildung, 
in  eine  braunrothe  klebrige  Masse. 

G.  Dachauer  (1)  widerspricht  der  Angabe  von  St ä- '"•'"*"■«*• 
deler  (2),  dafs  sich  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  mit ***'■**••"•• 
Kali  neben  *  Methylönanthol  Oenanthylalkohol  bilde.  Der 
entstehende  Alkohol  ist  Oaprylalkohol ,  der  nach  sorgfal- 
tiger Reinigung  einen  Siedepunkt  von  178^  zeigte  und  bei 
der  Analjse  mit  der  Formel  QieHisO^  übereinstimmende 
Zahlen  gab.  Durch  Behandlung  des  zwischen  174  und  178^ 
übergehenden  Antheils  des  Destillationsproducts  mit  Phos- 
phorsuperchlorid wurde  ein  zwischen  171  und  175^  sieden- 
der Körper  von  der  Formel  des  Chlorcapryls ,  C16H17CI, 
dargestellt  Der  durch  saures  schwefligs.  Natron  vom  Me- 
thylönanthol befreite  Alkohol  löste  Natrium  in  reichlicher 
Menge  auf;  die  dicke  bernsteingelbe  Masse  erwärmte  sich 
mit  Ghloracetyl,  unter  Abscheidung  von  Chlornatrium,  und 
das  durch  Wasser  abgeschiedene '  Liquidum  zeigte  nach 
dem  Entwässern  und  mehrmaliger  Rectification  den  Siede- 
punkt 191  bis  192^  und  die  Zusammensetzung  des  Essig- 
säure-Capryläthers,  C80HS0O4. 

Behandelt  man  nach  Dachauer  das  durch  Destilla- 
tion von  Ricinusöl  mit  Kali  erhaltene  und  aus  seiner 
Verbindung  mit  saurem  schwefligs.  Natron  abgeschiedene 
Methylönanthol  mit  Phosphorsuperchlorid,   so  scheidet  sich 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CVI,  269;  im  Aasa.  J.  pr.  Chem.  LXXV,248; 
Chem.  Centr.  1868,  654.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  859. 
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beim  Vermischen  des  Destillats  mit  Wasser  ein  Oel  ab,  von 
dem  der  gröfsereTheil  bei  190  bis  200<>  übergeht  und  des- 
sen Chlorgehalt  (38,9  pC.)  der  Formel  C16H16CI2  entspricht. 
Die  nämliche  Verbindung  erhält  man,  wenn  in  Wasser,  auf 
welchem  Caprylen,  CieHie,  schwimmt,  kurze  Zeit  Chlorgas 
geleitet  wird.  Bei  der  Destillation  des  entwässerten  Pro- 
ducts geht  zuerst  unverändertes  Caprylen ,  dann  zwischen 
190  und  200^,  nach  weiteren  Destillationen  zwischen  197 
und  200^  die  Verbindung  CieHieCl«  über  (mit  39,4  pO. 
Chlor). 

vorhaiton  \y,  Marcct  (1)  hat  einijre  Versuche  über  das  Ver- 

ven P«tt«n  ^    '  ~ 

8iarrn*>tt  haltcu  vou  phosphors.  Natron  zu  krystalliairbaren  fetten 
^NTror  Säuren  und  zu  Fetten  angestellt,  in  der  Absicht,  über  die 
Metamorphosen  Aufschlufs  zu  erhalten,  welche  die  Fette  im 
Darmcanal  erleiden.  Stearinsäure  und  Margarinssure,  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  gewöhnlichem  phosphors.  Na« 
tron,  2NaO,  H0,P05,  suspendirt  und  erwärmt,  bilden  so- 
gleich eine  Emulsion;  beim  Sieden  verschwinden  die  Fett- 
kügelchen  vollkommen.  Die  in  der  Siedehitze  bereitete 
Emulsion  enthält  stets  eine  gewisse  Menge  Seife;  bei  35 
bis  40^  enthält  die  Emulsion  nur  sehr  wenig  davon.  Mit 
neutralen  Fetten  bildet  die  wässerige  Lösung  des  phosphors. 
Natrons  auch  in  der  Siedehitze  keine  Emulsion  (2). 
Bburirkniig         Nach  Z.  Rousslu  (3)  erwärmt  sich  ein  Gemenge  von 

d«a   Chlor.    .  ^     '  ° 

'fetTT^olic"'  ^''8^*^^  einem  vegetabilischen  Oel  mit  Vio  Chlorschwefel  auf 
50  bis  60^,  unter  Entwickelung  von  etwas  Salzsäure  und 
unter  Bildung  einer  durchsichtigen  Masse  von  der  Consistenz 
des  Caoutchouks.  In  Wasser  wird  dieselbe  undurchsichtig, 
weifs   und   nach  einigen  Tagen  brüchig.    Erhitzt  man  das 


(1)  N.  Arcb.  ph.  nat.  I,  192.  —  (2)  Aus  mit  obigen  verwandten 
Versnchen  über  das  Verhalten  der  Galle  sa  Fetten  scbliefst  Marcet 
(Chem.  Gaz.  1858,  356),  dafs  das  Vorbandensein  von  Galle  im  Darm- 
canal mit  der  Verdauung  von  Fetten  in  nahem  Zusammenhang  zu  ste- 
hen scheine.  —  (3)  Gompt.  rend.  XLVII,  877;  Inatit.  1858,  400;  Chem. 
Centr.  1859,  16;  Pingl.  pol.  J.  CLI,  136. 
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Cremenge  von  Oel  und  Vio  Chlorschwefel  vor  dem  Fest-  ?,7Sio"r^ 
werden,  so  tritt  bei  etwa  60®  eine  heftige  Entwickelung  von  "JiT^'o:!^' 
Salzsäure  ein  nnd  es  bildet  sich  ein  elastischer  schwamm- 
ähnlicher Körper.  Beide  werden  durch  Alkalien  und  ver- 
dünnte Säuren  nicht  angegriffen ;  sie  sind  in  Wasser,  Al- 
kohol ,  Aether;  Schwefelkohlenstofi"  und  Oelen  unlöslich ; 
über  150®  schmelzen  sie  unter  Entwickelung  saurer  Dämpfe 
ara  einem  braunen  Liquidum.  —  Nach  einer  Mittheilung  von 
Ferra  (1)  über  denselben  Gegenstand  entsteht  aus  Leinöl 
mit  25  pC.  Chlorschwefel  das  härteste,  und  mit  15  bis  20  pC. 
Ghlorschwefel  ein  weiches  Product;  mit  5  pG.  findet  Ver- 
dickung, aber  nicht  Erhärtung  statt,  und  in  diesem  Zustand 
ist  das  Product  noch  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  des 
Oels.  Ferra  deutet  auf  verschiedene  Verwerthungen  der 
Eigenschaften  dieser  Substanz,  welche  indessen  stets  eine 
saure  Beaction  und  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt.  — 
J.  Nicklds  (2)  erinnert  daran,  da£s  er,  wie  auch  Boch- 
leder  (3)  schon  1849  beobachtet  habe,  dafs  Chlorschwefel 
die  Oele  verdicke,  und  Gaumond  habe  vor  1853  aus  der 
elastischen;  weichen  Substanz  eine  Anwendung  zu  Druck- 
walzen gemacht  « 

Thiel  au  (4)  beschreibt  denvergeblichen  Versuch,  aus  "TroMiar«. 
den   Samen  des   schwarzen   Senfs   Bussj's   myrons.  Kali 
darzustellen,  dessen  Existenz  er  mit  Becht  bezweifelt. 

J.  G  u  1  i  e  1  m  o  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Harn-  h*™^"'«- 
säure,  den  inneren  weifsen  Kern  der  Taubenexcremente  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Holzasche  und  30  Th.  Wasser  auf- 
zukochen und  in  verdünnte  Salzsäure  zu  filtriren,  wo  sich 
die  Harnsäure  sogleich  weifs  ausscheide.  Man  erhalte  Vs 
vom  Gewicht  der  Excremente. 


(1)  Gompt.  rend.  XL VII,  878  \  Instit  1856,  400  ;  Dingl.  pol.  J.  CLT, 
138.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVII,  972 ;  Instit  1858,  406.  -  (8)  Dingl. 
pol.  J.  CXI,  159.  —  (4)  Viertcljahwschr.  pr.  Pham.  VII,  161.  — 
(5)  Yierteljahrsflchr.  pr.  Pharm.  VIII,  92. 
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Rarniiior«.  HIasiwetz  (1)  spHcht    sich    jetzt  ebenfalls    daf&r 

ans,  dafs  das  von  ihm  für  mykomelins. ,  von  Wohl  er  für 
harns.  Ammoniak  erklärte  Zersetzangsprodact  der  Harnsäure 
durch  Wasser  (2)  nichts  anderes  als  harns.  Ammoniak  sei, 
welches  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Myko- 
melinsäure  hat. 

AitouB.  üeber  die  Form  der  (triklinometrischen)  Erystalle  des 

Alloxans  sind,  nach  Messungen  von  Lang,  von  Orailich  (3) 
Mittheilungen  gemacht  worden. 

.Wuth  (4)  hat  einige  Verbindungen  des  AUoxans  mit 
sauren  schwefligs.  Alkalien  dargestellt  Sie  schiefsen  in 
grofsen,  schön  ausgebildeten  Krystallen  an,  wenn  man  das 
gepulverte  AUoxan  in  die  concentrirte  Losung  des  sauren 
schwefligs.  Alkalis  unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  ein- 
trägt, als  es  sich  noch  löst,  und  die  Flüssigkeit  filtrirt  Die 
Ealiverbindung^  CgHsKNsSaOu  -f  2  HO,  ist  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich,  reagirt 
schwach  sauer  und  verliert  bei  100^  das  Krystallwasser.  Die 
Natronverbindung,  CgHsNaNjSjOu  +  3  HO ,  und  die  Am- 
moniakverbindung, C8Hs(NH4)NjS,Ou  +  2H0,  sind  lös- 
licher in  Wasser.  Sie  entwickeln  auf  Zusatz  einer  Säure 
schweflige  Säure,  durch  Chlorbaryum  oder  Salpeters.  Silber 
werden  daraus  nur  schwefligs.  Salze  geföllt.  Verdunstet 
man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  schwefliger  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  so  krystallisirt  unverändertes  Al- 
loxan, in  der  Wärme  aber  Alloxantin  heraus.  Das  AJloxantin 
scheint  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  sich  nicht  zu  ver- 
binden. Aus  einer  heifs  gesättigten,  mit  saurem  schwefligs. 
Ammoniak  vermischten  Alloxantinlösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  von  dialurs.  Ammoniak,  C8H8(NH4)N208,  ab. 
Von  der  Vorstellung  ausgehend,  dafs  die  Harnsäure, 
CgOeNjH» ,  CyNHj,   als  Alloxan,   CsOsNaHg,^,,  betrachtet 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVn,  260.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  868.  — 
(8)  Wien.  Ac*d.  Ber.  XXVII,  180.  ~  (4)  Ann.  Ch.  Phnnn.  CVIU,  41 
im  Anas.  Chem.  Centr.  1869,  108 ;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  481. 
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werden  könne,  in  welchem  Ot  durch  CyNHji  ersetzt  sei,  ^<»'»«' 
▼ersuchten  A.  Rösing  und  L.  Schischkoff  (1),  Harn- 
säure durch  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf  AUoxan 
darzustellen.  Der  Versuch  entsprach  indessen  dieser  Er« 
Wartung  nicht.  Bei  allmäligem  Zusatz  einer  Lösung  von 
Alloxan  zu  einer  Lösung  von  Cyanammonium  entsteht  fast 
augenblicklich  ein  weifser  Niederschlag,  der  unter  dem  Mi- 
kroscope  betrachtet  aus  sehr  kleinen  verfilzten  Krystallen 
besteht.  In  kaltem  Wasser  ist  dieser  Niederschlag  unlös- 
lich; von  siedendem  Wasser  wird  er  fast  vollständig  zer- 
setzt, indem  aus  der  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  eines  seide- 
glänzenden Pulvers  herauskrystallisirt.  In  Kali  und  in 
Ammoniak  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich,  aber  nicht 
mehr  daraus  abscheidbar.  Mit  Kalkhydrat  entwickelt  er  Am- 
moniak. Seine  Analyse  entsprach  d^r  Formel  C8oH26Nu08o-  . 
Rösing  und  Schischkoff  nennen  ihn  Oxakau  Beim 
Kochen  mit  Aetzkali,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt, 
entsteht  oxals.  Salz,  dessen  Kohlenstoffgehalt  Va  von  dem 
Kohlenstoff  der  Verbindung  beträgt.  Alloxan  liefert  unter 
diesen  Umständen  keine  Oxalsäure.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure ist  das  Oxalan  vollständig  löslich.  Wasser  fällt  aus 
dieser  Lösung  einen  seideglänzenden,  der  Harnsäure  ähn- 
lichen Körper,  der  aus  viel  halsem  Wasser  krystallisirbar  ist« 
Seine  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  CgaHisNiaOse. 
Rösing  und  Schischkoff  schliefsen  hieraus,  dals  in  dem 
Oxalan  höchstens  2  Aeq.  Stickstoff  als  Ammoniak,  der 
Rest  wahrscheinlich  als  Amid  enthalten  sei.  Beim  Kochen 
mit  Kali  gehen  16  Aeq.  Kohlenstoff  von  den  22,  welche  in 
der  Verbindung  enthalten  sind,  in  Oxalsäure  über.  Aus 
der  verdünnten  Schwefelsäure,  aus  welcher  die  vorstehende 
Verbindung  gewonnen  wurde,  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  grofse  farblose  Prismen  ab ,  jedoch  nur  in  verhältnifs« 


(1)  Oompt.  rend.  XLVI,  104;  Instit.  1868,  20;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CVI,  255 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  52 ;  Chem.  Centr.  1858,  844. 
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Alloxan. 


Murexid. 


mäfsig  geringer  Menge.  Für  deren  Znsammensetoang  wurde 
die  Formel  C16H10N4O18  gefunden.  —  Bei  langem  Kochen 
mit  viel  Wasser  löst  sich  das  Oxalan  auf;  die  Lösung  hinter- 
läfst  beim  Verdampfen  eine  sauer  reagirende  krystallinische 
Masse»  bei  deren  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  nur 
oxalurs.  Ammoniak  anschiefst,  während  die  Mutterlauge 
neutrales  und  saures  oxals.  Ammoniak  enthält. 

Liebig  (1)  theilt  mit,  dafs  die  (von  ihm  schon  früher 
beobachtete)  Bildung  des  von  Schischkoff  und  Rösing 
'  Oxalan  genannten  Körpers  als  Mittel  benutzt  werden  könne, 
um  Alloxan  in  thierischen  Flüssigkeiten  zu  entdecken.  Ver- 
setzt man  eine  auch  nur  wenig  Alloxan  enthaltende  Flüssig- 
keit mit  etwas  Blausäure  und  dann  mit  Ammoniak,  so 
entsteht  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  ein  weifser  Nieder- 
schlag. Die  von  Mayer,  Thiel  und  Rood  mit  diesem 
Niederschlag  angestellten  Analysen  stimmen  bezüglich  des 
Stickstoifgehaltes  nicht  ganz  mit  der  obigen  Formel  des 
Oxalans;  sie  sprechen  dafür,  dafs  dasselbe  auf  2  Aeq. 
Kohlensto£f  I  Aeq.  Stickstoff  enthalte. 

Fr.  Beil  stein  (2)  hat  Untersuchungen  über  das  Mur- 
exid angestellt,  über  dessen  Zusammensetzung  sich  wider- 
sprechende Angaben  vorliegen.  Nach  Liebig  und  Wöh- 
1er  (3)  hat  dasselbe  die  Formel  QisHeNsOs  und  gehört  zu 
den  amidartigen  Körpern;  nach  Fritzsche  (4)  ist  es  pur- 
purs.  Ammoniak,  .C16N5H4O10»  NHaO;  nach  L.  Gmelin  (5) 
dasselbe  Salz ,  aber  von  der  Formel  CieNeHgOis.  Die 
sicherste  Methode  zur  Darstellung  des  Murexids  ist  nach 
Beiist  ein  die  mittelst  Uramil  mit  Quecksilberoxyd;  man 
nimmt  auf  4  Th.  des  ersteren  3  Th.  des  Oxyds.    Für  das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  126;  Chem.  Centr.  1859 1  88.  ^ 
(2)  Ucber  das  Murexid,  loaagaraldissertation,  Göttiogen  1858;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CVII ,  176;  im  Ausz.  Gbcm.  Centr.  1858,  769;  J.  pr.  Chem. 
LXXVl, -80;  Ann.  cb.  phys.  [3]  LV,  120. —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXVI, 
241  n.  XXXin,  120.  —  (4)  Petersb.  Aead.  BalL  V,  161.  —  (6)  Uandb- 
der  Chemie,  4.  Aufl.,  V,  320. 
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80  bereitete  Murexid  findet  er  die  Formel  CieNeHgOa,  wie  *'•'•*"• 
L.  Gmeliii^  welcher  dieselbe  ans  der  Bildung  des  Murexids 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  AUoxantin  ableitete  : 
C16H4N4O14  +  2NHa  t=  OieNeHgO»»  +  2H0.  Die  Ent- 
stehung  des  Murexids  aus  Uramil  und  Quecksilberoxyd 
erklärt  sich  durch  die  Gleichung  :  2C8N8H5O6  4~  ^^  = 
CieNeHsOit  +  2  HO.  Das  Murexid  enthält  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser»  welche  es  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur ,  vollständig  bei  längerem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure verliert  Es  ist  nach  Beiist  ein  ein  Ammo- 
niaksalz» aber  nicht  neutrales,  sondern  saures  purpurs.  Am- 
moniak. Bei  der  Zersetzung  des  Murexids  durch  Säuren 
zerfallt  die  zweibasische  Purpursäure  im  Momente  ihrer 
Abscheidung  geradeauf  in  Uramil  (identisch  mit  Murexan) 
und  Alloxan,  nach  der  Gleichung  : 

Marexid  Alloxan  Uramil 

CjeNeHaOig  +  2  HO  =  CsNgHjOs  +  CsNaH^Oe  +  NH3. 

Ueber einstimmend  hiermit  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  neben  Uramil  alloxans. 
Kali.  Auch  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  einer  Murexid- 
lösung  (36^7  pG.)  Uramil  und  das  nach  dem  Verdunsten 
des  Schwefelwasserstofis  neutrale  Filtrat  enthält  mit  etwas 
Schwefelsäure  verdampft  neben  Alloxan  ein  Ammoniaksalz. 
—  Die  Purpursäure  bildet  als  eine  zweibasische»  derThionur- 
säure  nahestehende  Säure,  neutrale  und  saure  Salze ,  von 
welchen  Bei  Ist  ein  die  folgenden  untersucht  hat.  —  Saures 
purpurs,  Kauf  CieNsHiKGis»  ist  das  schon  von  Fritz  sehe 
dargestellte  und  beschriebene  Salz;  es  verliert  bei  300^  ein 
At.  (2,95  pC.)  Wasser.  Saures  purpurs.  NaJtron^  Ci6N5H4NaOi9, 
ist  roth;  schwer  löslich  und  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Murexidlösung  mit  Salpeters.  Natron.  Saurer  purpurs.  Baryte 
Ci6N5H4BaOi8,  entsteht  als  dunkelgrüner  Niederschlag  beim 
Fällen  einer  Murexidlösung  mit  Chlorbaryum.  Der  durch 
überschüssiges  Barytwasser  gebildete  Niederschlag  ist  reicher 
an  Baryt,  als  die  Formel  des  neutralen  Salzes  erfordert. 
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Murexid.  ]^{^  Chlorcalciom  erxengt  sich  in  einer  kochenden  Marezid- 
lösong  ein  dunkelgrüner  krystallinischer  Niederschlag,  des- 
sen^ Kalkgehalt  (17,78  pC.)  dem  neutralen  Salze  entspricht 
Das  von  Fritzsche  aus  einer  schwach  angesäuerten Mur- 
exidlösung  mit  Salpeters.  Silberoxyd  ausgefällte  Salz  ist 
nach  B  e  i  1 8 1  e  i  n  saures  pwrpur».  Süberooßydf  C16N5H4 AgOis 
(bei  100^);  es  enthält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet 3  At.  Wasser,  welche  bei  100^  entweichen.  Das 
neutrale  Salz,  CieNsHsAggOis,  erhielt  Beil  stein  als  feines 
braunrothes  Pulver  durch  Fällen  einer  kalt  gesättigten 
Murexidlösung  mit  neutralem  Salpeters.  Silberoxyd.  Bei 
Anwendung  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  erhält  man 
einen  dunkelvioletten  Niederschlag,  dessen  Silbergehalt  der 
Formel  G6N5H3Ag80i2  +  4AgO  entspricht  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  erzeugt  einen  violetten,  in  Wasser  ganz 
unlöslichen  Niederschlag,  auf  dessen  Bildung  das  Fixiren 
des*  Murexids  in  der  Zeugdruckerei  zu  beruhen  scheint 
Sublimat  giebt  nur  einen  blafsrothen  Niederschlag.  Das 
mit  Murexid  gefärbte  Zeug  wird  mit  Sublimatlösung  ge« 
tränkt  und  dann  in  ein  Bad  von  Oxalsäure  und  essigs.  Natron 
getaucht,  wodurch  dasselbe  einen  violetten  Ton  erhält,  in 
Folge  der  Bildung  des  Oxydulsalzes.  Versetzt  man  eine 
Murexidlösung  mit  Sublimat,  Oxalsäure  und  essigs.  Natron, 
so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  ein  violetter  Nieder- 
schlag. Platin-  und  Goldchlorid  verändern  die  Färbe  des 
Murexids  in  Oelb,  ohne  einen  Niederschlag  zu  erzeugen.  — 
Bezüglich  des  Murexans  fuhrt  Beilstein  noch  an,  dafs  er 
sich  von  seiner  Identität  mit  dem  üramil  überzeugt  habe; 
schon  Gerhardt  hat  beide  Körper  als  Dialuramid  zusam- 
mengeworfen. 


AaMnu 


Amide;  Ammaäureii ;  Nürile.  3|3- 

Nach  Versnchen  von  Kündig  (1)  verwandelt  rieh  ^^jf;j 
easigs.  Ammoniak  durch  Deatillation  leicht  in  Acetamid.  ViTrVi^ 
Die  grofflte  Menge ,  über  V4  der  angewendeten  kryatallisir- "']f;|;;, 
baren  Essigsänre»  wird  erhalten,  wenn  man  trockenes  Am- 
moniak einige  Standen  lang  in  die  anfangs  abgekühlte» 
später  bis  znm  beginnenden  Sieden  erhitzte  Essigsfiore 
leitet  and  dann  destillirt.  Bei  dieser  Destillation  entweicht 
anfangs  viel  Ammoniak,  bei  160^  geht  ein  sanres,  nicht 
krystallisirbares  Destillat  nnd  über  160^  viel  Acetamid  über, 
welches  im  Eühlrohr  krystallisirt ;  was  über  190^  destUlirt, 
ist  naheza  reines  Acetamid.  Der  Siedepnnkt  des  Acetamids 
liegt  nach  Eündig's  Bestimmung  bei  222^;  Damas, 
Malagati  nnd  Leblanc  fanden  221^  (2).  —  Durch  Zu- 
satz von  Alkohol  wird  die  Ausbeute  an  Acetamid  nicht 
vermehrt. 

Nach  Petersen  (3)  schmilzt  ein  inniges  Gemenge 
gleicher  Aequivalente  geschmolzenen  essigs.  Natrons  und 
Chlorammoniums  bei  dem  Erhitzen  und  bald  geht  eine 
(ücke  ölige,  im  Retortenhals  und  der  Vorlage  krystallinisch 
erstarrende  Flüssigkeit  über,  die,  nach  dem  Abdunsten  des 
Wassers  rectificirt,  reines  Acetamid  (4)  ergab  (C4H8Na04 
+  NH4CI  =  C4H5NO,  +  2HO  +  NaCl).    Noch  leichter 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  OV,  277;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1858,  320; 
J.  pr.  Chem.  LXXIV,  128.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1847  n.  1848,  686.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII ,  331;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1868,  830; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  124;  R^p.  chim.  pure  I,  142  (wo  daraof  aufmerk- 
sam gemacht  wird ,  dafs  das  Sablimat  aus  einem  Gemenge  von  essigs. 
Alkali  nnd  Cblorammoninm  früher  fftr  saures  essigs.  Ammoniak  gehal- 
ten  wurde  (L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  lY,  629).  —  (4)  Bei 
Versuchen  mit  dem  aus  Acetamid  gewonnenen  Acediamin  (vgl.  Jakres* 
ber.  f.  1857,  342)  fand  Petersen,  dafs  das  (durch  Erhitsen  des  salss* 
Acetamids  in  einem  Strom  trockenen  Cklorwasserstoffgases  sehr  reichlich 
erhaltene)  salzs.  Acediamin  bei  EinwirlLung  von  salpetrigs.  Silber  au 
Essigsäure ,  Ammoniak  und  Stickgas  serfallt  (Cfi^i,  HCl  +  NAgO« 
=  C4H8(NH4)04  +  2  N  +  AgCl).  Die  Aethylirung  des  Acediamins 
liefe  sich  nicht  bewirken ;  es  wurden  nur  äthylirte  Ammoniumbasen 
erhalten. 
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wird  bei  der  Destillation  gleicher  Aequivalente  benzoea. 
Natrons  und  Cblorammoniams  Benzamid  (1)  erhalten,  wel- 
ches in  den  oberen  Theil  oder  in  den  Hals  der  Retorte 
Sttblimirt,  wahrend  eine  wässerige,  noch  amidbaltige  Flüs- 
sigkeit  übergeht.  Teträthyl-  und  Tetramethylammonium- 
jodür  geben  bei  dem  Erhitzen  mit  essigs.  Natron  keine  Amide 
(N(C4H5)4J  +  QHsNaO*  =  C4H5(C4H5)04  +  N(C4H8)s 
+  NaJ). 
^*^*PhoJ?  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids 
abiViidi^*Mr auf  Amide  lagen  bisher  vor  die  Angabe  von  Gahours(2), 
dafs  Fhosphorsuperchlorid  und  Butjramid  Butjronitril,  Phos- 
phoroxychlorid  und  Chlorwasserstoff  bilden  (C8H9NO2  + 
POIfi  =  OsHtN  +  PO2CI8  +  2 HCl),  und  die  von  Ger- 
hardt  (3),  dafs  das  Benzamid  sich  mit  Phosphorsuperchlorid 
zersetze  entsprechend  der  Gleichung  C14H7NO2  +  PCI5  = 
G14H7NCI,  +  PCjCls,  die  Verbindung  C14H7NCI2  sich  zer- 
setze zu  CuHeNCl  +  HCl ,  und  OuHeNCI  (Benzamidyl. 
chlorür)  in  der  Hitze  zu  Benzonitril  und  Chlorwasserstoff 
(C14H5N  -f-  HCl)  zerfalle.  Ueber  diesen  Gegenstand  haben 
nun  unter  Limpricht's  Licitung  W.  Henke  und  R. 
Fit t ig  Versuche  angestellt,  und  auch  Untersuchungen 
Gerhardt's,  die  durch  den  frühen  Tod  dieses  Forschers 
unterbrochen  und  unvollendet  geblieben  waren,  sind  veröf- 
fentlicht worden. 

Nach  Henke  (4)  wirkt  Phosphorsuperchlorid  auf  Acet- 
amid  (5)  sehr  heftig  ein  (zweckmäfsig  wird  defshalb  letzteres 


(1)  J.  Head  (N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  1)  erhielt  auf  diese  ^rt  kein 
Benzamid ;  e«  entwich  Ammoniak ,  bildete  sich  aber  kein  Wasaar ;  das 
Sublimat  war  Benzoeettare*  Er  vermuthet ,  dafs  die  Zersetzung  ent- 
sprechend der  Qleichang  Cj^HsNaO«  +  NH4GI  =  CuHeO«  +  NHs 
+  NaCl  vor  sich  gehe.  —  (2)  Gompt  rend.  XXV,  825.  —  (3)  Trait^ 
de  chim.  org.  lY,  762.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVI,  272;  im  Auss. 
J.  pr.  Gbem.  LXXV,  202;  Ghem.  Gentr.  1858,  566.  —  (5)  Das  Acet- 
amid  war  durch  mehrmonatliches  Zusammenstellen  von  essigs.  Aethyl 
mit  Ammoniak,  Eindampfen  bei  100^  fractionirte  Destillation  des  Büok- 
stands  dargestellt;  den  äiedepnnkt  desselben  fand  Henke  bei  228*^. 


Amide;  Aminsäiireii ;  Nitrile.  9ifi 

vorher  mit  dem  gleichen  Volam  Sand  gemengt);  bei  der  aMPhot. 
Destillation  des  Products  bleibt  ein  bedentender  kohliger  o£|'o?^'''lLc 
Rückstand,  während  eine  roth  geförbte,  stechend  riechende- 
Flfisaigkeit  übergeht,  die  durch  wiederholte  Rectification 
gereinigt  wurde.  Sie  ist  eine  Verbindung  von  Cyanmethyl 
(Acetonitril)  mit  Phosphorchlorür,  CaHsN,  PGIs,  im  reinen 
Zustande  farblos,  dünnflüssig,  entzündbar,  stechend  riechend 
und  Augen  und  Respirationsorgane  heftig  angreifend,  bei 
72^  siedend.  In  unvollkommen  schliefsenden  Gefafsen  auf- 
bewahrt setzt  diese  Verbindung  bald  weifse  Flocken  ab  und 
läfst  sie  dann  bei  der  Rectification  einen  Rückstand,  der  in 
stärkerer  Hitze  Phosphorwasserstoff  entwickelt ;  in  Wasser 
sinkt  sie  unter,  zersetzt  sich  jedoch  alsbald  mit  gröüster 
Heftigkeit  zu  Cyanmethyl ,  Chlorwasserstoff  und .  phospho« 
riger  Säure.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  3,56 
(bei  9ö^)  bis  2,4  (bei  148o);  für  eine  Condensation  auf  8 
Volume  berechnet  sich  3,1,  und  Henke  hält  es  für  wahr- 
scheinlich, dafs  C^HsN,  PCI«  sich  in  höherer  Temperatur 
zu  O4H8N  und  PCls  spaltet.  —  Butjramid  giebt  in  ent- 
sprechender Weise  mit  Phosphorsuperchlorid  eine  bei  100^ 
siedende  Verbindung  von  Cyanpropyl  mit  Phosphorchlorür, 
CbHtN,  POls,  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  sich 
gegen  Wasser  entsprechend  wie  die  vorhergehende  Verbin- 
dung verhaltende  Flüssigkeit.  —  Auf  Benzamid  wirkt  das 
Phosphorsuperchlorid  sehr  ruhig  ein;  bei  der  Destillation 
entweicht  viel  Chlorwasserstoff  und  das  Destillat  läfst  sich 
leicht  durch  einige  Destillationen  zu  Phosphoroxychlorid  und 
Gyanphenyl  (Benzonitril)  zerlegen.  Läfst  man  die  Einwir- 
kung des  Phosphorsuperchlorids  auf  Benzamid  bei  möglichst 
niedriger,  100^  noch  lange  nicht  erreichender  Temperatur 
vor  sich  gehen,  so  entsteht  eine  gleichförmige,  dickflüssige, 
schon  nach  Gyanphenyl  und  Phosphoroxychlorid  riechende 
Masse ;  die  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  unter  Er- 
hitzung zu  Gyanphenyl,  Phosphorsäure  und  Ghlorwasserstofi 
zersetzt. 
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^rrlph"*  ^^  Fittig's  Versuchen  (1)  wurde  durch  gelindes  Er- 
ohuiHdü^^Mf  wärmen  von  Sulfophenylamid  (Sulfobenzolamid«  CisHtNSsOa) 
mit  dem  zweifachen  Gewichte  Phosphorsuperchlorid  eine 
klare  öligCi  beim  Erkalten  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  er- 
halten, die  mit  Wasser  sich  unter  Erhitzung  und  Wieder* 
bildung  von  Sulfophenylamid  zersetzte.  Bei  der  Destillation 
von  Sulfophenylamid  mit  Phosphorsuperchlorid  verkohlte 
ein  grofser  Theil  der  Mischung  und  ein  dunkelgefärbtes, 
in  Wasser  sich  nur  theilweise  lösendes  Oel  ging  über  (die 
I<ösung  schied  beim  Erkalten  Sulfophenylamid  aus) ;  das  in- 
Wasser nicht  lösliche  Oel  blieb  auch  bei  Behandlung  mit 
heifsem  Wasser  unzersetzt,  gab  aber  mit  Ammoniak  Sulfo- 
phenylamid, enthielt  also  wohl  Chlorsulf ophenyl.  Fittig 
vermuthetO;  das  Sulfophenylamid  werde  durch  Phosphor- 
superchlorid den  Säuren  ähnlich  zersetzt,  unter  Bildung 
einer  flüchtigen  Chlorverbindung  C12H6NS2OS,  Cl,  die  sich 
mit  Wasser  wieder  zu  Sulfophenylamid  und  Cblorwasser* 
Stoff  (CiaH7NSsi04  +  HCl)  zersetze.  Diese  Chlorverbindung 
durch  Rectification  zu  reinigen,  gelang  indessen  nicht;  bei 
wiederholter  Destillation  zersetzte  sie  sich  fast  vollständig 
unter  Abscheidung  von  Kohle.  Dagegen,  dafa  jenes  Oel 
eine  solche  Chlorverbindung  sei,  schien  ihm  zu  sprechen,  ' 
dafs    dasselbe    mit   kohlens.    Ammoniak    nicht    ein    Amid 

ICigHeNSjO« 
QiaHsNaSsOs  =  N|H  bildete,  sondern  mit  trocke- 

fH 

nem  kohlens.  Ammoniak  unter  heftiger  Einwirkung  eine 
feste  Masse  gab,  die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  Krystalle  von  Sulfophe- 
nylamid C12H7NS2O4  lieferte;  auch  wasserfreier  Alkohol 
entzog  dieser  Masse  Sulfophenylamid.  —  Sulfotoluolamid 
(in  entsprechender  Weise  wie  Sulfophenylamid  dargestellt; 
es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  oder  Blättchen) 


(1)  Aon.  Gh.  Pharm.  CYI,  277;  im  Aase.  J.  pr.  Chem.  LXXIY, 
510;  Chem.  Centr.  1858,  576. 
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wird  von  Pbosphorsuperchlorid  in  der  Wärme  zu  einem  "jJT'^JJ** 
dicken  Oel  umgewandelt,  das  sich  mit  Wasser  unter  Wie- eworiT/Taf 
derbildnng  des  Amids  zersetzt;  bei  der  Destillation  von 
Sulfotolaolamid  mit  Phosphorsuperchlorid  ging  eine  Flüssig- 
keit über,  die  sich  theils  in  Wasser  löste  (die  Lösung  lie- 
ferte wieder  Erystalle  von  Sulfotoluolamid),  theils  darin  un- 
löslich war. 

Von  Gerhard t's  Untersuchungen  sind  folgende  Re- 
sultate bekannt  geworden  (1),  Phosphorsuperchlorid  wirkt 
auf  Benzoylsulfophenylamid  (2)  in  der  Kälte  nicht  ein ,  aber 
bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff 
und  Phosphoroxychlorid  geht  über ;  es  bildet  sich,  wenn  die 
Temperatur  nicht  über  150  bis  160®  steigt,  Bmzoylsulfopke- 
nylamidylcldorür  N(Ci4H5)(Ci8H5S204)Gl  (bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  sich  dieses  zu  Cjanphenyl  CiaHsN  und 
Sulfophenylchlorür  C12H6SSO4CI) ;  das  in  der  Hitze  flüssige 
Product  wird  dann  bei  dem  Erkalten  zähflüssig  und  krjstal- 
lisirt  bei  längerem  Stehen  in  einer  Kältemischung  zu  schönen 
Tafeln.  Diese  Verbindung  raucht  an  der  Luft  und  brennt 
mit  grüner  flamme,  riecht  stechend,  wird  durch  Wasser  zu 
Chlorwasserstoff  und  Benzoylsulfophenylamid  zersetzt  Mit 
festem  kohlens.  Ammoniak  zusammengerieben  bildet  sie, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  gleichzeitiger  Ent- 
stehung von  Chlorammonium ,  eine  in  kaltem  Wasser  un* 
lösliche  Substanz,  die  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
perlmutterglänzende  Blättchen  oder  spitze  rhombische  Ta- 
feln darstellt  und  das  Amid  des  Benzoykulfophenylamidj/ls 
NHH[N(Ci4H5)(C|2H5S204)]  ist;  in  Ammoniak  ist  diese 
Substanz  nur  wenig  löslich,  die  heifs  bereitete  Lösung  giebt 
mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  (Unterscheidung  von  Ben- 
zoylsulfophenylamid). Gerhardt  giebt  zur  Erläuterung 
der  Vorgänge,  bei  welchen  sich  diese  Chlor-  und  diese 
Amidverbindung  bilden,  die  Gleichungen  : 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [8]  LITT,  803;   Ann.  Cb.  Pharm.  CVIII,  214.  -» 
(2)  Vgl.  Jahresber.  (.  1863,  464  f.;  f.  1856,  508. 
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Ntö|Ä0,  =         N(C„H.XC..HAO«)L. 


N{C.AXC„H5S,04JQ^  +  PCa,  =  P0,C1,  +  HCI  +  N(CuH»XC,ä8,04)CI; 


Hl 

lN(CuH6)(C^,H,SA) 


N(C,4H5)(C„HaS,04)0I  +  n|h  =  HCl  +  N  ^H 


(H  fCuHj 

Nm  =N,<C,jHeSa04, 

lN(CuH,)(C,AS,04)  IH, 

Er  hebt  hervor,  wie  diese  Resultate  und  ebenso  die  sogleich 
noch  mitzutheilenden  ganz  analogen,  einen  weiteren  Beweis 
dafür  abgeben,  dafs  die  chemischen  Formeln  nur  Beziehungen 
ausdrücken,  und  dieselbe  Substanz,  mit  verschiedenen  Formeln, 
bald  aufden  einen  bald  auf  den  anderen  Typus  bezogen  werden 
könne.  So  lasse  sich  die  eben  besprochene  Amidverbindung 
nach  den  in  der  letzten  Gleichung  enthaltenen  zwei  Formeln 
betrachten,  in  deren  letzterer  C14H5  als  dreiatomiges  Radical 
figurirt,   und    dann  lasse  sich   auch    die  Benzoesäure   als 

Ci4H6|o^  und  das  Benzonitril  als  NIC14H3    betrachten;    es 

seien  die  Amide  ebensowohl  auf  den  Typus  Ammoniak 
(nach  ihrer  Bildnngsweise  und  der  Art,  wie  sie  durch  Al- 
kalien zersetzt  werden)  als  (wie  es  die  zweite  Formel  der 
ersten  der  oben  zusammengestellten  Gleichungen  andeutet) 
auf  den  Typus  Wasser  (nach  der  Art,  wie  Phosphorsuper- 
chlorid auf  sie  einwirkt,  u.  a.)  zu  beziehen.  In  dem  Ben^ 
zoylsulfophenylamid  läfst  sich  das  vertretbare  Aeq.  Wasser- 
stoff ersetzen  durch  Natrium ;  löst  man  jenes  in  heifser 
Lösung  von  kohlens.  Natron  (dabei  entwickelt  sich  Kohlen- 
saure), dampft  zur  Trockne  ein,  und  zieht  den  Rückstand 
mit  siedendem  Alkohol  aus,  so  krystallisirt  aus  dieser  Lö- 
sung die  Verbindung  CgeHioNaNSsOe  in  Form  dicker  kuge- 
liger undurchsichtiger  Warzen;  getrocknet  sieht  dieiselbe  aus 
wie  Kreide;  sie  ist  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure  fällt 
aus  der  Lösung  Benzoylsulfophenylamid.  Das  Benzoyl- 
sulfophenylamid  löst  sich  bei  gelinder  Erwärmung  in  rau- 
chender Schwefelsäure;  die  Lösung  erstarrtauf  Zusatz  einiger 
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Tropfen  Wasser  zu  einer  Masse  von  Krystallblättcben ,  die  'JJTlJ^ 
sich  ans  Wasser  umkrystallisiren  lassen ;  dieselben  sind  eine  oMori?/"^/ 
Säure(l),  deren  Barytsalz  löslich  und  nach  Ger  hardt's  Ver-  *"'"'' 
muthang  CSseHioBaNSgOg  ist,  womit  übrigens  die  Bestimmung 
des  Baryumgebalts  (23,6  pC.)  nicht  in  Einklang  stand.  —  Phos- 
phorsuperchlorid wirkt  auf  Bensanilid  N(Ci4H503)(CisH5)H 
(zweckmäffig  werden  13  Th.  des  ersteren  auf  12  Th.  des 
letzteren  genommen)  in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  bei  schwachem 
Erwärmen  tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  wobei  Chlorwasser- 
stoff sich  entwickelt  und  Phosphoroxychlorid  übergeht;  was 
von  letzterem  in  dem  flüssig  gewordenen  Prodnct  noch  ent- 
halten ist,  wird  leicht  beseitigt  durch  Zusatz  eines  Stück- 
chens Phosphor,  wo  bei  dem  Erwärmen  Phosphorcfalorür 
PCls  leicht  übergeht ;  so  wird  eine  zähe ,  aus  BenzanüidyU 
chlarür  N(Ci4H5)(Ci8H5}Cl  bestehende  zähe  Masse  erhalten, 
welche  die  Flamme  grün  färbt,  an  der  Luft  raucht,  in 
Wasser  und  in  gewöhnlichem  Weingeist  sich  unter  Er*- 
hitsung  und  Bildung  von  Benzanilid  zersetzt,  in  Aether 
sich  ohne  darauf  einzuwirken  löst ,  bei  dem  Erhitzen  au 
Benzonitril  NC14H5  und  Phenylchlorür  C1SH5CI  zersetzt 
Wird  diese  Chlorverbindung  mit  überschüssigem  Anilin  er- 
hitzt, so  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff  und  die  Masse 
wird  bald  ganz  fest,  unter  Bildung  einer  Verbindung  C«8Hi«Ni. 
=  N(Ci,H5)(N[Ci4H5][C,,H5])H  oder  N8(Ci4H6)(CaH5),H ; 
wird  im  Gegentheile  die  Chlorverbindung  im  Deberschusse 
angewendet,  so  tritt  bei  Behandlung  der  resultirenden  dicken 
Masse  mit  siedendem  wässerigem  Kali  der  Geruch  nach 
Phenol  auf  und  in  der  alkalischen  Lösung  ist  dann  Salicyl" 
säure  enthalten  (CasHißN,  +  KO,  HO  -f  8  HO  =  2  NHa 
+  2  CiaHeOs  +  CuHöKOß  +  2  H).     Trockenes   kohlens. 


(1)  Dieae  Säure  wird  als  acide  benwilnUfophenylanUque  beseichnet; 
früher  (Jahresber.  f.  1856,  503)  bezeiobneten  Gerhardt  und  Chioz»a 
als  acide  sulfophenylbeniaäamique  (damals  durch  Benzoylsnlfophenylamin- 
säure  wiedergegeben)  die  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Benaoylralfopbenylamid  Cii^üjiNSsOe  entotehende  S&are  GmHisNSsOs. 
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^rrl^^-^  Ammoniak  wirkt    mit  Heftigkeit  auf   Benzanilidjlchloriir 

ohforiS'*"üfein;  das  feste  Product  giebt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 

Amide.    1^.  Qg}|j|Qd]Qj|g  jj^ii  siedendem  Alkohol  eine  Lösung ,  aus 

welcher  das  Andd  des  BenzamUdyh  in  bräunlichgelben 
strahligen  Warzen,  die  selbst  durch  siedende  Kalilösung 
nur  schwierig  angegriffen  werden»  auskrjstallisirt  —  Auch 
das  Sdfophenylamid  wird  durch  Phosphorsuperchlorid  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen;  bei  dem  Erwärmen  entwickelt 
sich  Chlorwasserstoff  und  das  Gemenge  beginnt  zu  schmelzen; 
die  Flüssigkeit  erstarrt »  nachdem  durch  längeres  Erhitzen 
auf  150^  das  Phosphor oxychlorid  aus  ihr  verflüchtigt  ist,  bei 
dem  Erkalten  zu  grofsen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  rasch 
zu  Chlorwasserstoff  und  Sulfophenylamid  zersetzen,  85  pro- 
centigen  Weingeist  unter  heftigster  Einwirkung  zum  Kochen 
bringen,  auch  auf  wasserfreien  Aether  einwirken  (die  dabei 
entstehende  Flüssigkeit  binterläfst  bei  dem  Verdunsten  einen 
öligen,  nicht  krystallisirenden  Rückstand).  Trockenes  kohlens. 
Ammoniak  wirkt  auf  diese  Chlorverbindung,  das  Sulfbphe- 
nylawidylcklorüT^  ein;  das  vorher  schwach  erwärmte  Gemenge 
giebt  bei  Behandlung  mit  Wasser  unter  Kohlensäureent- 
wickelung eine  Lösung,  aus  welcher  das  Ammoniaksalz  des 
Amäb  des  Su^ophenylamufyls  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
.lisirt   Aus  der  codcentrirten  ammoniakalischjen  Lösung  wird 

dieses  Amid,  CigHsN^SsOa  =  N,|^^^^*^»,  durch  Salz- 
säure als  weifses  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  aus 
Wasser  umkrystallisirt  perlmutterglänzende  Blättchen  bildet; 
die  Lösung  dieses  Amids  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 
die  kohlens.  Salze;  es  bildet  mit  Alkalien  in  Wasser  leicht, 
mit  Baryt  und  Silberoxyd  in  Wasser  fast  unlösliche  Salze. 

AminaKnreii  Im  Vorhergehenden  Jahresber.,  S.  338  ff.,  wurden  nach 
Biaren.  eiucr  vorläofigeu  Mittheilung  Untersuchungen  von  C  a  h  o  u  r  s 
besprochen,  aus  welchen  namentlich  die  Verbindbarkeit  der 
Aminsäuren  einbasischer  Säuren  mit  Säuren  hervorging; 
in  welchen  ferner  hervorgehoben  wurde,  dafs  das  GlycocoU 
znr  Essigsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Benz- 
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aminsänre  zur  Benzoesäure ,  und  durch  welche  auch  die  iJ^JiSHb« 
Existenz  einiger  neuen,  zur  Cuminsäure  und  Anissäure  in  ^''^''' 
derselben  Beziehung;  wie  die  Hippursäure  zur  Benzoesäure, 
stehenden  Säuren,  und  dafs  die  Benzaminsäure,  wie  das  Gly- 
cocol],  sich  mit  Benzoesäure  zu  einer  der  Hippursäure  ver- 
gleichbaren Säure  vereinigen  könne,  angekündigt  wurde. 
Eine  spätere  Mittheilung  Cahours'  (1)  erörtert  nament- 
lich, dafs  das  Glycocoll  in  der  That  als  die  Aminsäure  der 
Essigsäure  zu  betrachten  ist.  Er  erinnert  an  die  Bildung 
von  Glycolsäure  aus  Monochloressigsäure  bei  Einwirkung  von 
Kali  (2)  und  an  die  von  Glycocoll  aus  Monobromessigsäure 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  (3),  und  er  theilt  mit,  dafs 
er  selbst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monochlor- 
essigsäure Glycocoll  erhalten  (C4H3OIO4  +  2  NHs  =  NH4CI 
-f-  C1H5NO4).  Er  legt  weiter  dar,  dafs  die  Benzaminsäure 
bä  der  Einwirkung  alkalischer  Basen  in  der  Hitze  Anilin, 
die  der  Benzaminsäure  homologen  Säuren  unter  diesen  um- 
ständen dem  Anilin  homologe  Basen  geben,  wie  das  Gly- 
cocoll und  die  ihm  homologen  Substanzen  unter  denselben 
Umständen  Basen  CnHo+gN  (nach  Limpricht  und 
Schwanert's  Versuchen  (4)  Alanin  Aethylamin^  Leucin 
Amylamin;  nach  Cahours  Glycocoll  Methylamin)  geben. 
Er  erinnert  ferner  daran,  dafs  das  Glycocoll  und  seine 
Homologe  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  zu  Glycol- 
säure, Milchsäure  u.  s.  w.  werden,  die  2  0  mehr  enthalten 
als  die  Essigsäure,  Propionsäuren,  s.  w.,  gerade  so  wie  Benz- 
aminsäure durch  die  Einwirkung  sidpetriger  Säure  zu  Oxy- 
benzoesäure  (5)  wird,  welche  2  O  mehr  enthält  als  die  Ben- 
zoesäure. Alles  dies  läfst  das  Glycocoll  und  die  ihm  ho-  . 
mologen  Körper  als  die  Aminsäuren  der  Essigsäure  und  der 
damit  homologen  Säuren  betrachten. 


(1)  Compt  rend.  XL  VI,  1044;  Instit  1858,  182;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CVn,  147;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  223.  —  (2)  Jabresber.  f.  1857,  849; 
ferner  S.  286  dieses  Bericbtes.  —  (8)  Vgl.  S.  285  dieses  Berichtes.  • 
(4)  Jabresber.  f.  1857,  540.  ->  (5)  Jahresber.  f.  1854,  416. 

JnbMtberlcht  f.  Cham.  n.  •.  w.  fOr  1868.  21 
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•blb!^^«?    •    Der  ansföhrlicheren  Mittheilong  von  Oahoars'  Unter- 
eftaren.    g^clJungell  (jj  entnehmen  wir,  zur  Ergänzung  der  im  vor- 
hergehenden Berichte  und  in  dem  Vorstehenden  gegebenen 
Anzeigen  der  allgemeineren  Resultate,  Folgendes. 

Die  Verbindung  der  Benzcmmsäv/te  mit  Salzsäure  kiy- 
stallisirt  bei  dem  Erkalten  einer  mit  Alkohol  versetzten 
Lösung  von  Benzaminsäure  in  überschüssiger  siedender 
Salzsäure  in  feinen  Nadeln,  C14H7NO4,  HCl;  die  in  Salzsäure- 
haltigem  Wasser  wenig  löslich,  in  reinem  Wasser  und  in 
Alkohol  ziemlich  löslich  sind,  und  in  gelinder  Wärme 
schmelzen.  Bromwasserstofisäure  bildet  mit  Benzaminsäure 
äne  analog  zusammengesetzte  und  ähnliche  Eigenschaften 
zeigende  Verbindung.  Wird  zu  einer  Mischung  von  Salz- 
säure  und  Benzaminsäure  ein  schwacher  Ueberschufs  von 
Platinchlorid  gesetzt,  so  tritt  bei  dem  Erwärmen  leicht,  na- 
mentlich nach  Zusatz  von  Alkohol^  vollständige  Lösung  ein; 
bei  langsamem  Verdunsten  der  Losung  scheidet  sich  die 
Verbindung  CUH7NO4,  HCl  +  PtCl,  in  goldgelben  seide- 
glänzenden Nadeln  oder  in  zu  bräunlichen  halbkugeligen 
Massen  concentrisch  gruppirten  feinen  Nadeln  aus.  Die  mit 
der  Benzaminsäure  isomere  Anthranilsäure  giebt  mit  Säuren 
gut  krystallisirbare ,  den  vorhergehenden  ähnliche  Verbin- 
dungen (2).  —  Nitrobenzoes.  Aethyl  wird  bei  der  Reduction 
durch  Schwefelammonium  zu  benzamins.  Aethyl  (3);  zur 
Reinigung  des  letzteren  kocht  man  die  resultirende  röthliche 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  wo  sich  das  benzamins.  Aethyl 
löst;  und  scheidet  es  aus  der  von  etwa  unzersetzt  gebliebenem 
nitrobenzoes.  Aethyl  getrennten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  aus,  wascht  es  mit  vielem  Wasser 
und  trocknet  es  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Es 
löst  sich  nur  wenig  in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  (bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösungen  bleibt  es  als 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  Lm,  822;   Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,   10.  — 
(9)  Vgl.  Jabresber  f.  1857,  888.  —  (8)  Vgl.  Jafaresber.  f.  1856,  467. 
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farbloses  Oel  zurück);  concentrirte  Kalilösung  wirkt  in  der  iJ^SSJ,", 
Kälte  nicht  anf  es  ein ,  zersetzt  es  aber  bei  der  Siedehitze  ""^*°' 
zu  benzamins.  Eali  und  Alkohol ;  mit  wässerigem  Ammoniak 
in  Berührung  verschwindet  es  allmälig  anter  Bildung  des 
Amids  der  Benzaminsäure  Ci4H6(NHa)NOa  (identisch  mit 
PhenylharnstofE).  Es  vereinigt  sich  leicht  mit  Säuren  zu 
meistens  gut  krystallisirenden  Verbindungen.  Seine  Lösung 
in  Salzsäure  giebt  bei  dem  Verdunsten  über  Aetzkalk  Ery- 
stalle»  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  starkem  Alkohol  gereinigt  fast  farblose 
Prismen,  von  der  Zusammensetzung  Ci4H6(C4H6)N04, HCl; 
aus  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  dieser  Verbindung 
und  von  Platinchlorid  scheidet  sich  bald  die  Platinverbin- 
dung Ci4H6(C4H5)N04,  HCl  +  PtCl,  als  krystallinischer 
Niederschlag  (aus  Alkohol  umkrystallisirt  orangefarbene 
Nadeln)  aus.  Eine  Lösung  des  benzamins.  Aethyls  in  Sal- 
petersäure von  mittlerer  Ooncentration  giebt  über  Aetzkalk 
verdunstend  bräunliche  faserige ,  nach  jedem  Verhältnifs  in 
Alkohol  und  iik  Wasser,  auch  in  Aether  leicht  lösliche 
Erystalle;  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Ver- 
dunstenlassen  ihrer  Lösung  in  möglichst  wenig  Wasser  im 
leeren  Raum  erhält  man  diese  Verbindung  in  dünnen  an 
einander  gewachsenen  Prismen  Ci4H6(C4H6)N04,  HO,  NOs, 
welche  bei  schwachem  Erwärmen  schmelzen,  bei  stärkerem 
zersetzt  werden.  —  Auch  das ,  in  gleicher  Weise  darstell- 
bare, benzamins.  Methyl  geht  mit  Säuren  Verbindungen  ein, 
die  gleichfalls  sehr  leicht  löslich,  theilweise  selbst  zerfliefs- 
lich  sind. 

Die  der  Benzaminsäure  homologe  Toluaminsätire  C16H9NO4, 
die,  entsprechend  wie  die  erstere,  durch  Reduction  derNitro- 
toluylsäure  mittelst  Schwefelammonium  entsteht ,  geht  mit 
Säuren  Verbindungen  ein,  welche  sich  denen  der  Benzamin- 
säure ganz  analog  verhalten.  Die  salzs.  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  kleinen  perlmutterartigen  Nadeln  G16H9NO4,  HCl, 
die  Verbindung  dieser  Substanz  mit  Platinchlorid,  C16H9NO4, 
HCl-fPtOIs  in  rothbraunen  Nadeln. 

21* 
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Gleiches  gilt  für  die,  ebenso  wie  Benzaminsäure  aas  nitro- 
benzoes.  Ammoniak,  aus  nitrocnmins.  Ammoniak  mittelst 
Seh  wefel  Wasserstoff  d  arzastellende  Ouminamin8äureCioB.i9^0^. 
Letztere  ist  in  kaltem  Wasser  wenig;  in  siedendem  reich- 
licher, in  Alkohol  and  in  Aether  noch  leichter  löslich,  und 
wird  aus  letzteren  Lösungen  in  tafelförmigen  Krystallen  er«, 
halten.  Sie  löst  sich  in  siedender  Salzsäure  nur  wenig, 
reichlicher  auf  Zusatz  von  Alkohol,  und  bei  dem  Ver- 
dunsten der  letzteren  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung 
CtoHisN04;  HCl  in- dünnen  glänzenden  Prismen,  die  in  rei- 
nem Wasser  leicht,  in  mit  Salzsäure  yersetztem  weniger 
löslich  sind;  werden  concentrirte  Lösungen  dieser  Verbin- 
dung and  von  Platinchlorid  gemischt,  Weingeist  zugesetzt, 
bis  zu  vollständiger  Lösung  erhitzt  und  die  Lösung  lang- 
sam verdunsten  gelassen,  so  krystallisiren  röthliche  Nadeln 
CgoHisNOi,  HCl  -f-PtCls*  Läfst  man  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  vermischt  ist,  in  schwachem  üeber- 
schusse  bei  gelinder  Wärme  auf  Cuminaminsäure  einwirken, 
setzt  Alkohol  bis  zu  vollständiger  Lösung. hinzu  und  läfst 
die  Flüssigkeit  erkalten,  so  scheiden  sich  dünne  weifse  seide- 
artige Nadeln  C^HisNOi,  HO,  SOs  ab,  die  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  siedendem  leicht  löslich  sind  und,  der  schwefeis. 
Benzaminsäure  und  dem  schwefeis.  Glycocoll  ähnlich,  schwach 
zuckerig  schmecken.  Die  Salpeters.  Cuminaminsäure  kry- 
stallisirt  in  schönen  Prismen.  Bei  der  Destillation  mit  wasser- 
freiem Baryt  oder  festem  Aetzkali  wird  die  Cuminaminsäure 
unter  Bildung  von  kohlens.  Salz  und  Cumidin  zersetzt 
(C20H13NO4  +  2  BaO  =  2  (BaO,  CO,)  +  CisHisN).  Wird 
Stickoxydgas  in  eine  Lösung  von  Cuminaminsäure  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  geleitet, 
so  entwickelt  sich  Stickgas  und  es  bildet  sich  Oxr/eummsäure 
CioHisOe,  die  in  kleinen  bräunlichgelben  Prismen  krystal- 
lisirt;  wenig  löslich  in  kaltem,  löslicher  in  siedendem  Wasser 
und  noch  leichter  löslich  in  Alkohol  ist,  und  mit  Basen 
Verbindungen  bildet,  die  zum  Theil  gut  krystallisiren.  — 
Nitrocnmins.   Aethyl    wird  in  alkoholischer  Lösung  durch 
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Schwefelammonium  rasch  reducirt,  die  Flässigkeit  setzt  bei 
dem  Verdnnsten  viel  Schwefel  ab  and  das  davon  getrennte 
Filtrat  scheidet  bei  dem  Concentriren  ein  dunkelgefarbtes 
Oel  aby  das,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Aus- 
scheiden mittelst  Wasser  gereinigt,  cuminamins.  Aethyl 
.CsoHi8(04H6)N04  ist;  dieses  verbindet  sich  mit  Chlor-  und 
BromwasserstoäsäurCy  Salpeter-  und  Schwefelsäure  zu  leicht 
löslichen  und  krystallisirbaren  Verbindungen;  Ammoniak 
wirkt  auf  es  langsam  ein,  unter  Bildung  eines  Amids,  wel- 
ches wahrscheinlich  dem  Phenylharnstoff  (vgl.  S,  323)  ho- 
molog ist. 

Eine  wässerige  Lösung  von  nitraniss.  Ammoniak  wird, 
namentlich  bei  dem  Erwärmen,  durch  Schwefelwasserstoff 
rasch  reducirt;  Schwefel  scheidet  sich  aus  und  in  Lösung 
bleibt  das  Ammoniaksalz  der  Amsawinsäure  ^  welche  nach 
ziemlich  starkem  Concentriren  der  vom  Schwefel  getrennten 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  schwach  überschüssiger  Essig- 
säure als  bräunlicher  Niederschlag  erhalten  und  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  auf  Fliefspapier  und  dann 
bei  100^,  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 
Sie  bildet  dann  harte  amberfarbige  Prismen  CieHoNOe ;  bei 
wenig  erhöhter  Tefhperatur  schmilzt  sie  zu  einer  klaren, 
bei  dem  Erkalten  kiystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit; 
stärker  erhitzt  wird  sie  theilweise  zersetzt;  sie  löst  sich  we- 
nig in  Wasser,  reichlicher,  namentlich  in  der  Wärme,  in 
Alkohol  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  wässerigen  Alkalien 
und  in  Säuren.  Auch  mit  letzteren  geht,  sie  krystallisir- 
bare  Verbindungen  ein.  Mit  Salzsäure  bildet  sie  eine  in 
feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C16H9NO«, 
HCl,  die  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol  ziemlich 
löslich,  in  Aether  und  in  verdünnter  wässeriger  Salzsäure 
wenig  löslich  ist;  sie  bildet  mit  Platinchlorid  eine  in  Alko- 
hol und  in  Wasser  in  der  Wärme  leicht  lösliche,  in  bräun- 
lichen Prismen  oder  goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung C16H9NO6,  HCl  +  PtCls.  Mit  Schwefelsäure  bildet 
die  Anisaminsäure  eine  aus  der  Lösung  in  siedendem  AI- 
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kohol  sich  in  seideartigen  Nadeln  ansscheidendei  in  Wasser 
leicht  lösliche,  zuckerig  schmeckende  Verbindnng  CieHeNOs, 
HO,  SO3 ;  mit  Salpetersäure  eine  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche,  in  Salpetersäure  weniger  lösliche 
und  aus  solcher  Lösung  in  bündelformig  zusammengewach- 
senen Prismen  krystallisirende  Verbindung  CieHsNOe»  HO,. 
NOs«  Mit  überschüssigem  Baryt  oder  Aetzkali  destillirt 
zersetzt  sich  die  Anisaminsäure  unter  Bildung  von  kohlens. 
Salz  und  Anisidin  C14H9NOS ;  in  überschüssiger  Salpetersäure 
gelöst  wird  sie  bei  dem  Einleiten  von  Stickoxydgas  unter 
Stickgasentwickelung  zu  einer  stickstofffreien  krystallisirbaren 
Säure.  —  Anisamins.  Aethyl  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  auf  nitraniss.  Aethyl  in  alkoholischer 
Lösung;  die  bei  gelinder  Wärme  concentrirte  und  von  dem 
hierbei  sich  ausscheidenden  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit 
glebt  bei  weiterem  Verdunsten  ein'  dickes,  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrendes  OeL  Wiederholt  umkrystal- 
lisirt  bildet  das  anisamins.  Aethyl  (es  ist  in  warmem  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  weniger  löslich)  farblose  Prismen 
Ci6H8(04H5)N06 ;  es  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Alkalien, 
leicht  und  unter  Bildung  kiystallisirbarer  Verbindungen  in 
Säuren.  Die  Verbindung  mit  Salzsäure  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  (nach  dem  Umkrystallisiren) 
farblosen,  auch  in  Aether  leicht  löslichen  Erystallen 
Ci6H8(C4H5)N06,  HCl ;  mit  Platinchlorid  vereinigt  sich  diese 
Verbindung  zu  Ci6H8(C4H5)N06,  HCl  +  PtCI»,  welche 
Substanz  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  bräunlichrothen, 
an  der  Luft  bald  matt  werdenden,  in  Aether  unlöslichen 
Prismen  krystallisirt.  —  Das  anisamins.  Methyl  wird  aus 
dem  nitraniss.  Methyl  in  gleicher  Weise  dargestellt  und  ist 
dem  anisamins.  Aethyl  ganz  ähnlich ;  es  geht  gleichfalls  mit 
Säuren  Verbindungen  ein.  Mit  Salzsäure  bildet  es  eine  in 
glänzenden  kleinen  Prismen  krystallisirende  Verbindung, 
die  sich  mit  Platinchlorid  zu  Ci6H8(C8Hs)N06,  HCl  +  PtCl» 
(aus  der  alkoholischen  Lösung  in  röthlichen  Prismen  kry- 
stallisirend)  vereinigt. 


Amide;  Amtnittareo ;  Nitrite.  337 

Was  das  S.  321  erwähnte  Auftreten  von  Methylamin  bei  ^»^"<» 


der  Destillation  des  GlycocoUs  mit  alkalischen  Basen  betriffi, 
giebt  C  a  h  o  u  r  s  an»  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  trockenem 
GlycocoU  mit  wasserfreiem  Baryt  Methylamin  entwickelt 
wird  (04H6NO4  +  2BaO  =  2(BaO,  CO,)+OsiH6N),  doch 
stets  mit  beigemengtem  Ammoniak;  letzteres  tritt  aosschlieis* 
lieh  auf  bei  der  Anwendung  von  Ealibydrat  an  der  Stelle 
des  Baryts,  und  dann  entwickelt  sich  auch  freier  Wasser- 
stoff und  im  Destillationsrückstand  ist  neben  kohlens.  Salz 
auch  viel  oxals,  enthalten  (secundäre  Zersetzung  :  2  CsHsN 
4-2KO  +  6HO  =  C4KjO8  +  2NHs  +  10H).  —  BezügUch 
der  Bildung  von  Glycocoll  aus  Monochloressigsäure  erhielt 
Cahours  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren  mit  einer  Lösung 
von  Ammoniak  in  verdünntem  Alkohol  Chlorammonium  und 
eine  weniger  lösliche,  als  Glycocoll  nachgewiesene  Substanz. 
Was  die,  gleichfalls  S.  321  erwähnten,  durch  Einwir- 
kung der  Chlorverbindung  eines  Säureradicals  auf  die  SUber- 
verbindung  einer  Aminsäure  entstehenden,  der  Hippursänre 
vergleichbaren  Säuren  betrifft,  hat  Cahours  Folgendes 
Nähere  angegeben.  —  Bei  Einwirkung  von  Chlorcumyl  auf 
die  Süberverbindung  des  GlycocoUs  entsteht  eine  in  war- 
mem Alkohol  lösliche  Substanz,  die  in  brännlichgelben,  durch 
Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  zu 
reinigenden  Prismen  krystallisirt.  Dieselbe  ist  eine  der 
Hippursänre  und  der  Tolursäure  höchst  ähnliche,  mit  den- 
selben homologe  Säure  C94H15NO6  (Cahours  nennt  sie 
Cuminursäure)  ]  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  regenerirt 
sie  Cuminsäure  und  Glycocoll.  —  Chloranisyl  wirkt  auf 
die  Silberverbindung  des  GlycocoUs  unter  Bildung  von  Chlor- 
silber und  einer  als  Antsiirsäure  benannten  Säure  CgoHnNOg 
ein,  die  sich  mittelst  Alkohol  isoliren  und  durch  umkry- 
stallisiren reinigen  läfst,  farblose  prismatische  Nadeln  bildet, 
bei  dem  Erhitzen  zersetzt  wird,  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  Anissäure  und  Glycocoll  giebt.  —  Ueber  die  früher 
angekündigte  Säure,  die  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor- 


elnbaslaelior 
8Iar«ii. 


328  Organisehe  Chemie. 

benzoyl  auf  benzamins.  Sflber  bilde  ^  hat  Cahours  Nichts 
Genaueres  mitgetheilt. 

Bezüglich  der  allgemeineren  Betrachtungen  Cahours' 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung;  wir  führen  hier  nur 
noch  an,  dals  er  die  Fähigkeit  der  Aminsäuren  der  einba- 
sischen Säuren , .  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren  zu 
verbinden,  auf  Rechnung  davon  schreibt,  dafs  in  ihnen  ei- 
nerseits noch  1  Aeq.  durch  Metall  vertretbaren  Wasser- 
stoffs und  andererseits  1  Aeq.  NH2,  durch  welches  der 
Verbindung  basische  Eigenschaften  aufgeprägt  werden,  ent- 
halten ist;  in  den  Aetherarten  dieser  Aminsäuren,  wo  sich 
jenes  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt 
findet,  fehlt  das  den  sauren  Character  Bedingende,  während 
der  basische  Character  in  erhöhtem  Grade  hervortritt 
y«rbiDdan.         Es  wurdcu  S.  314  f.  Henke's  Untersuchungen  über  die 

gen   Ton  , 

^h?orido'S*  Ei'^^ir^ung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Amide  bespro« 
chen,  und  dafs  hierbei  Verbindungen  vonNitrilen  mitPhos- 
phorchlorür  PCls  entstehen.  Henke  (1)  hat  noch  weitere 
Untersuchungen  über  die  Verbindungen  der  Nitrile  mit 
Chloriden  ausgeführt  Acetonitril,  Propionitril,  Capronitril 
und  Benzonitril  vereinigen  sich  mit  vielen  Chloriden,  häufig 
unter  so  starker  Wärmeentwickelung  dafs  zur  Vermeidung 
von  Zersetzung  abgekühlt  werden  mufs,  zu  oft  gut  kry- 
stallisirbaren,  bisweilen  ohne  Zersetzung  destillirbaren  Ver- 
bindungen, die  aber  durch  Wasser  und  Weingeist  augen- 
blicklich zersetzt  werden  und  auch  aus  Aether  nicht  um- 
krystallisirt  werden  können.  —  Acetonitril  (Cyanmethyl) 
vereinigt  sich  mit  Titanchlorid  ohne  bedeutende  Wärme- 
entwickelung zu  weifsen  sublimirbaren  Krusten  CiHsN, 
TiClg;  mit  Zinnchlorid  unter  Wärmeentwickelung  zu 
einer  weifsen  krystallinischen  Verbindung  CiHsN,  SnCls, 
die   bei   der   Sublimation   eisblumenartig  verzweigte  Ery- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  280;   im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXV, 
204;  Chem.  Centr.  1858,  567. 
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staUbildnDgen  giebt ;  mit  Fünffach  •  Chlorantimon  unter  ^^^^^' 
starker  Wärmeentwickelung ,  so  dafs  mit  Eis  abgekühlt  ^uündem' 
werden  tntifs»  zn  weifsen,  ohne  Zersetzung  sublimir- 
baren  Erystallen  G4H3N,  SbCls;  mit  Goldchlorid  ohne  be* 
deutende  Wärmeentwickelung  zu  einem  braungelben  Pulver 
C4HSN9  AuCls*  Bei  dem  Vermischen  gleicher  Aequivalente 
Cyanmethjl  und  Phosphorchlorür  PCls  zeigt  sich  geringe 
Wärmeentwickelung;  doch  liefs  sich  kein  Product  von  con- 
stantem  Siedepunkt  erhalten.  —  Propionitril  (Cyanäthyl) 
mischt  sich  mit  Titanchlorid  ohne  heftige  Erhitzung,  und 
beim  Schütteln  scheidet  sich  die  Verbindung  CeHsN^  TiCIs 
in  weifsen  krystallinischen  Krusten  aus,  die  sich  unzersetzt 
destilliren  lassen;  es  vereinigt  sich  mit  Fünffach  -  Ghloran- 
timon  unter  so  starker  Wärmeentwickelung,  dafs  das  Mi- 
schungsgefafs  mittelst  einer  Eältemischung  abgekühlt  werden 
mufsy  zu  einer  (beim  Abdestilliren  des  überschüssigen  Cyan- 
äthyls  sich  abscheidenden)  gelben  Verbindung  GeHsN,  SbGls, 
die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren  läfst;  mit  Zinn- 
chlorid bildet  es  eine  krystallinische  Verbindung  (die  bestän- 
digste von  allen)  GeHsN,  SnGls,  mit  Platinchlorid  eine  dem 
Gyanmethyl-Goldchlorid  ähnliche  Verbindung  GeHsN,  PtGIa, 
und  mit  Goldchlorid  auch  eine  ähnliche  Verbindung  GeHsN, 
AuGls ;  Garbonylchlorür  (Phosgengas)  wird  vom  Gyanäthyl 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  ( w  efshalb  mit  Schnee 
abzukühlen)  absorbirt  und  es  bildet  sich  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  GeHsN,  GsOaGlg,  die  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht ein  mit  blauer  Farbe  brennendes  Gas  entwickelt; 
auch  trockenes  Ghlorcyan  wird  durch  Gyanäthyl  absorbirt, 
und  es  entsteht  eine  farblose,  zwischen  60  und  68^  siedende, 
die  Respirationsorgane  und  Augen  heftig  reizende  Verbin- 
dung GeHsN,  GyGl,  welche  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung  zerlegt  und  schon  bei  mehrtägi- 
gem Aufbewahren  sich  vollständig,  unter  Abscheidung  von 
allem  Ghlorcyan  als  festem  Ghlorcyan  GysGlg,  zersetzt.  — 
Gapronitril  (Gyanamyl)  erhitzt  sich  beim  Mischen  mit  Ti- 
tanchlorid so   heftig,   dafs  selbst  bei  Abkühlung  mit  Eis 
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Schwärzung  eintritt,  nnd  es  entsteht  eine  dunkelbraanei  nicht 
''Äde^'^sublimirbare  Verbindung  CiaHuN,  TiCl,;  es  vereinigt  sich 
mit  Zinnchlorid  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  dun- 
kelgeförbteu;  nicht  sublimirbaren  Krystallen  CisHuN,  SnClg, 
mit  Fünffach-Chlorantimon  unter  so  starker  Erhitzung,  dais 
selbst  durch  Abkühlung  in  einer  Eältemischung  die  Zer- 
setzung nicht  vollständig  gehindert  wird,  zu  einer  Verbindung 
daHiiN,  SbCls.  —  Benzonitril  (Oyanphenyl)  vereinigt  sich 
mit  Titanchlorid  zu  hellen  sublimirbaren  Krystallen  C14H5N, 
TiCIg,  mit  Zinnchlorid  ohne  grofse  Wärmeentwickelung  zu 
einer  gelblich-weifsen  Verbindung  C14H5N,  SnOli,  mit  Gold- 
chlorid zu  einer  dunkelbraunen,  nicht  sublimirbaren  Masse 
C14H5N,  AuCls»  mit  Platinchlorid  zu  einer  ähnlichen  Ver- 
bindung OiiHsN,  PtClg. 


organu  A.  W.  Hofmauu  (1)  gab  eine  Uebersicht  und  me- 

■  ehe    B«.  \    /     D 

•en  im  Alu  ^hQc^s(«lJe  CUssification  der   vom   Ammoniak    derivirenden 

gemeinen. 

Substanzen  und  darunter  auch  namentlich  der  organischen 
Basen. 
^BUdung^  C.  G.  Williams  (2)  hat  die  basischen  Zersetzungs- 


Baten. 


producte  von  Wolle  durch  Kali  untersucht.  Federn  für 
sich  der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefern  ein  De- 
stillat, welches  neben  beträchtlichen  Mengen  von  Pyrrol 
verschiedene  flüchtige  Basen  enthält;  aufserdem  entwickelt 
sich  ein  schwefelhaltiges,  auf  Bleihyperoxyd  rasch  einwurken des 
Gas.  Wolle  (Flanell)  löst  sich  in  mäfsig  concentrirter  siedender 
Kalilauge  leicht  auf,   beim  Einkochen  schäumt  die  Masse 


(1)  Chem.  Sog.  Qa.  J.  XI,  252,  289;  XII ,  62;  auch  besonders  : 
On  Ammonia  and  its  Deriyatives,  London  1859.  —  (2)  Chem.  Gas.  1858, 
309 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  127 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  255 ;  Chem. 
Centr.  1859,  299. 
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unter  Entwickelang  von  viel  Ammoniak  und  des  Geruchs 
nach  einer  ein  Alkoholradical  enthaltenden  Base.  In  dem 
in  Salzsäure  aufgefangenen  Destillat  weist  Williams  neben 
viel  Ammoniak,  durch  Analyse  der  Platinsalze»  die  Anwe- 
senheit von  Butylamin  und  Amylamin  nach.  Wird  Flanell 
für  sich  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  geht  ein 
unerträglich  stinkendes  Oel  über,  begleitet  vop  kohlens. 
Ammoniak,  grofsen  Mengen  Pyrrol,  Strömen  von  Schwefel« 
Wasserstoff  und  wenig  Schwefelkohlenstoff;  es  bUden  sich 
dabei  kaum  Spuren  öliger  Basen« 

A.  Geuther  und  G.  Hofacker  (1)  haben  die  Ein- TarSi"« 
Wirkung  des  Chlors  auf  die  salzs.  Salze  einiger  flüchtigen  B^a'flaeh. 
organischen  Basen  untersucht  Leitet  man  Chlor  durch  '""  ^"^ 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  salzs.  Aethylamin 
im  directen  Sonnenlicht,  so  entsteht  unter  Entwickelung 
von  Stickgas  zuerst  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  nach 
und  nach  in  den  festen  Chlorkohlenstoff  C^Cle  übergeht 
Mit  salzs.  Amylamin  entsteht  unter  denselben  Umständen 
ein  ölartiger,  bei  der  Destillation  sich  zersetzender  Körper. 
Aus  einer  Lösung  von  salzs.  Anilin  scheidet  sich  bei 
mehrtägiger  Einwirkung  von  Chlor  ein  brauner  harzartiger 
Körper  ab,  welcher  sich  bei  noch  längerer  Einwirkung  von 
Chlor  unter  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60  bis  70^  in 
Chloranil  C12CI4O4  umwandelt  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  salzs.  Nicotin  entsteht  eine  krystallisirbare^  in 
Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  das  Verhalten  des  Triäthyl-  T'Uthyi. 
phosphins  (3)  zu  Bromäthylen  untersucht.  Beide  Körper 
wirken  im  wasserfreien  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  einander  ein,  unter  Bildung  einer  weifsen 
krystallinischen  Verbindung.  Bei  Gegenwart  eines  grofsen 
Ueberschusses  an  wasserfreiem  Aether  bilden  sich  die  Kry- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVIII ,  51 ;  Chem.  Centr.  1859 ,  127.  — 
(2)  Chem.  Qaz.  1858,  395;  B^p.  chim.  pure  I,  116.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1867,  871. 
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p^hlÜ^iiin.  ^^^^^  ^^^^  ^^°^  TBsch ,  wenn  man  das  Gemenge  in  einem 
geeigneten  Apparate  auf  100^  erhitzt.  Destillirt  man  sodann 
den  Aether  und  das  überschüssige  Bromäthylen  ab,  so 
bleibt  ein  krystallinischer  Kuchen ,  welcher  mehrere,  je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene  Bromverbin- 
dungen enthält.  Am  zweckmäfsigsten  läfst  man  die  Reac- 
tion  in  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  sich  gehen.  Man  erhält  ein  Product  von  constanter 
Zusammensetzung  durch  wiederholte  Auflösung  des  kry- 
stallinischen  Körpers  in  absolutem  Alkohol  und  partielle 
Fällung  mit  Aether.  Die  so  bereitete  Verbindang  ist  eine 
geruchlose  Krystallmasse»  leichtlöslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  wasserfreiem  Aether.  Die 
Analyse  führte  .zu  der  Formel  CieHigPBrs ,  wonach  sich 
Triäthylphosphin  und  Bromäthylen  zu  gleichen  Aequivalenten 
vereinigt  haben.  Das  Brom  ist  in  dieser  Verbindung  in 
zwei  Formen  enthalten ;  durch  Salpeters.  Silber  wird  auch 
bei  längerem  Kochen  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  Broms 
als  Bromsilber  ausgefallt.  .  Entfernt  man  nach  dem  Abfil- 
triren  des  Bromsilbers  den  Silberüberschufis  mit  Salzsäure, 
so  giebt  die  Lösung  mit  Platinchlorid  ein  orangegelbeS; 
in  Nadeln  krystallisirbares  Doppelsalz  von  der  Formel 
CieHigBrPCl,  PtClj.  Das  schwer  lösliche  Goldsalz  ist 
CieHisBrPCl;  AuCls*  Behandelt  man  die  Bromverbindung 
CieHisPBr^  mit  Silberoxyd,  so  entsteht  unter  Austreten 
von  allem  Brom  eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  mit 
Salzsäure  gesättigt  und  mit  Platinchlorid  eingedampft  ein  tief 
orangerothes,  aus  heifsem  Wasser  in  Octaedern  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz  von  der  Formel  CieHisPOl,  PtClg  lie- 
fert. Das  entsprechende  Goldsalz  ist  CieHisPCl,  AuCls« 
—  Das  aus  Broraäthylen  und  Triäthylphosphin  entstehende 
Bromür  enthält  nach  Hof  mann  ein  (dem  Ammonium  ent- 
sprechendes) Phosphonium ..  in  welchem  das  vierte  Atom 
Wasserstoff  durch  die  einatomige  Atomgruppe  C4H4Br  ersetzt 
ist;  die  Formel  ist  dann  P,  (C4H5)8,  C^HiBr,  Br.  Die 
Base  selbst  hieraus  abzuscheiden  gelingt  nicht    Die  durch 


Organische  Basen.  333 

Silberoxyd  entstehende  Base  ist  TriäthylvinylphoapJumium-  ^oHJÜii. 
oxydhydrat  P,  (04115)3,  C4H3»  O,  HO,  entsprechend  dem 
(S.  339)  erwähnten,  anter  denselben  umständen  entstehen- 
den Trimethylvinjlammoninmoxyd.  Die  Bromverbindung 
OisHiePBrst  ist  nicht  das  einzige  Product  der  Einwirkung 
des  Bromäthylens  auf  Triäthylphosphin ;  stets  spaltet  sich 
ein  Theil  des  Bromäthylens  in  Bromwasserstoff  nnd  Brom- 
vinyl,  wefshalb  sich  in  der  krystallinischen  Masse  neben 
bromwasserstoffs.  Triäthylphosphin  auch  das  Bromür  des 
Triäthylvinylphosphoniums  findet.  In  der  Siedehitze  bildet 
sich  eine  vierte,  noch  nicht  näher  untersuchte  Bromver- 
bindung. 

Gegen  manche  Schwefelverbindungen  verhält  sich  das 
Triäthylphosphin  nach  Hofmann  (1)  ähnlich  wie  gegen 
freien  Schwefel.  So  wird  Schwefelstickstoff,  NSg,  wie  er 
durch  Einwirkung  von  Ohlorschwefel  auf  Ammoniak  ent- 
steht, augenblicklich  von  der  Base  nach  der  Gleichung  : 
AesP  -h  ^»^  =  AesPSs  -f*  ^  zersetzt  Die  Reaction  ist 
80  heftig,  dafs  sich  die  Base  leicht  entzündet  —  Ebenso  wirkt 
Schwefelkohlenstoff  auf  Triäthylphosphin  ein,  aber  der  Elr- 
folg  ist  ein  verschiedener.  Im  wasserfreien  Zustande  ge- 
mengt verbinden  sich  beide  mit  Explosion  zu  einem  tief 
carmoisinrothen  krystallinischen  Körper.  Wendet  man  äthe- 
rische Auflösungen  beider  an  ,  so  scheidet  sich  der  neue 
Körper  in  schönen  carmoisinrothen  Blättchen  ab,  welche 
Erscheinung  so  characteristisch  ist,  dafs  sie  zur  Nachwei- 
sung sehr  kleiner  Mengen  von  Triäthylphosphin  dienen 
kann;  auf  einem  mit  der  Lösung  der  freien  Phosphorbase 
befeuchteten*  Uhrglas  erzeugt  sich  sogleich  ein  Netzwerk 
carmoisinrother  Erystalle,  wenn  man  es  über  ein  Gefäfs  mit 
Schwefelkohlenstoff  hält;  die  Salze  der  Base  erleiden  damit 
keine  Veränderung.  Der  so  sich  bildende  Körper  ist  un- 
löslich in  Wasser;  fast  unlöslich  in  Aether,   aber  löslich  in 


(1)  Gbem.  Gaz.  1858,  898. 
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i^oipiHn.  Alkohol.  Ans  letzterem  krystallisirt  er  in  carmoisinrothen» 
der  Chromsänre  ähnlichen  Nadeln.  Er  schmilzt  bei  etwa 
95^9  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und  sublimirt  bei  raschem 
Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Er  besitzt  alle  Ei- 
genschaften einer  schwachen  Base;  mit  concentrirter  Salz- 
säure bildet  er  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  durch 
Kali  oder  Ammoniak  der  ursprüngliche  Körper,  fein  zertheilt 
und  etwas  heller  gefärbt^  wieder  gefallt  wird.  Mit  Platin* 
Chlorid  erzeugt  die  salzs.  Lösung  ein  hellgelbes,  amorphes^ 
in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Doppelsalz ,  welches 
sich  beim  Trocknen  zersetzt.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Gold(}oppelsalz.  Durch  Salpeters.  Silberoxyd  wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Körpers  unter  Fällung  von  Schwefel- 
silber zerlegt.  Die  Analyse  der  rothen  Krystalle  führte 
zur  Formel  C14H16PS4  =  PCCaHs),  +  C2S4.  Im  trockenen 
Zustande  halten  sich  die  rothen  Krystalle  unverändert;  an 
warmer  feuchter  Luft  verschwindet  aber  die  rothe  Farbe 
und  geht,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  in 
licht  gelb  über.  Die  umkrystallisirte  gelbe  Substanz  ist  dann 
Triäthylphosphinsulfid,  P(G4H3)3,  S2.  Hof  mann  läfst  es 
unentschieden,  ob  sich  hierbei  neben  Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  entwickelt.  Er  vergleicht 
den  rothen  Körper  bezüglich  seiner  Constitution  mit  der  Snl- 
focarbaminsäure  NHs,  C2S4,  deren  Ammoniaksalz  NHsCNH«), 
CsS«  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff*  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  entsteht.  Ersetzt  man 
in  der  Sulfocarbaminsäure  NHs,  C2S4  den  Wasserstoff  durch 
Aethyl  und  den  Stickstoff  durch  Phosphor,  also  das  Am- 
moniak durch  Triäthylphosphin,  so  gelangt  man  zur  Formel 
des  neuen  Körpers.  Trimethylphosphin  liefert  mit  Schwe- 
felkohlenstoff eine  analoge  Verbindung,  welche  etwas  heller, 
flüchtiger  und  in  Alkohol  oder  Wasser  etwas  löslicher  ist. 
Triäthylarsin  erzeugt  erst  nach  einiger  Zeit  mit  Schwefel- 
kohlenstoff lange  Nadeln  einer  ähnlichen  Verbindung; 
Triäthylstibin  zeigt  dagegen  selbst  nach  mehreren  Monaten 
mit  Schwefelkohlenstoff*  keine  Veränderung. 
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A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  auch  das  Verhalten  des  l'***^^:'' 
cjans.  Phenyls  nnd  des  Schwefelcyanphenyls  (2)  gegen 
Triäthylphosphin  untersucht.  Mischt  man  cyans.  Phenyl 
mit  der  Base,  so  kommt  die  Mischung  ins  Sieden ,  wobei 
leicht  Entflammung  eintritt.  Nach  dem  Erkalten  hat  man 
eine  in  Wasser  unlösliche»  aber  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liehe  Krystallmasse,  welche  aus  letzterem  in  kleinen  quadra* 
tischen  Tafeln  krystallisirt,  weder  Geruch  noch  Geschmack 
besitzt  und  bei  100^  schmilzt.  Diese  Verbindung  ist  nichts 
anderes  als  cyanurs.  Phenyl,  aus  dem  cyans.  Phenyl  durch 
ein&che  ümlagerung  entstanden.  Das  Triäthylphosphin  nimmt 
an  dieser  Umwandlung  nur  indirect  Antheil,  es  spielt  gleich- 
sam die  Rolle  eines  Ferments  und  eine  sehr  kleine  Menge 
ist  schon  hinreichend,  diese  Metamorphose  zu  bewirken. 
Ein  mit  Triäthylphosphin  befeuchteter  Glasstab  bringt  fast 
augenblicklich  eine  beträchtliche  Quantität  cyans.  Phenyl 
zum  Erstarren. 

Schwefelcyanphenyl  wirkt  auf  die  Phosphorbase  so  heftig 
ein,  dafs  häufig  Entzündung  eintritt.  Die  tief  gelb  werdende 
Mischung  setzt  beim  Erkalten  häufig  gelbe  Nadeln  ab,  öfters 
aber  bleibt  sie  Stunden  oder  Tage  lang  flüssig  und  erstarrt 
dann  beim  Berühren  mit  einem  Glasstab  zu  einer  harten, 
gelben,  krystallinischen  Masse.  Diese  ist  unlöslich  in  Was« 
ser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird 
am  besten  aus  kochendem  Aether  umkrystallisirt  und  bildet 
sich  am  leichtesten  bei  Einwirkung  von  Schwefelcyanphenyl 
auf  Triäthylphosphin  in  verdünnter  ätherischer  Lösung.  Die 
reine  Verbindung  krystallisirt  in  urangelben,  wohl  ausge- 
bildeten Prismen;  sie  schmilzt  bei  61^  und  wird  bei  100^ 
vollständig  unter  Entwicklung  eines  eigenthümlichen  Geruchs 
zersetzt,  welcher  auch  beim  Verdampfen  der  ätherischen 


(1)  London  R.  Soo.  Proc  IX,  487 ;  Chem.  Gas.  1869,  96 ;  Gompt 
rend.  XLYII,  1014;  Instit  1859,  13;  B^p.  chim.  pure  I,  231;  Berl. 
AcAd.  Her.  1859,  66;  J.  pr.  Chem.  LX:S:yi,  247;  Chem.  Centr.  1869, 
168.  —  (2)  Yergl.  anch  diesen  Bericht  S.  849. 
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pb^^in.  I^Ssnng  bemerkbar  ist  Sie  besitzt  die  Eigenschaften  mner 
Base,  ist  löslich  in  den  meisten  verdünnten  Säuren  und 
bildet  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  schön  kry- 
stallisirte  Salze,  aus  welchen  die  Base  durch  Kali  oder 
Ammoniak  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Mit  Platin- 
chlorid giebt  die  salzs.  Lösung  einen  gelben  krjstallinischen, 
in  Alkohol  und  Aether  un  öslichen,  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen Niederschlag.  Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Krystalle  führte  zur  Formel  GseHsoNPS»,  wor- 
aus hervorgeht,  dafs  sie  durch  einfache  Vereinigung  von 
Schwefelcyanphenyl  mit  Triäthylphosphin  entstanden  sind, 
denn  :  C14H5NS,  +  C12H15P  =  CjßHaoNPSj.  Hofmann 
betrachtet  die  Verbindung  als  ein  Diamin,  als  Harnstoff, 
in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel,  der  Wasserstoff 
durch  Aethyl  und  Phenyl  und  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
durch  Phosphor  ersetzt  ist,  wie  die  nachfolgende  Zusammen- 
stellung zeigt  : 

CNgHiO,  C«|H,oNPS, 

Harnstoff.  Nene  Verbindang. 

HsJn,  (CA),   [np. 

Hj  CisHs,  C4H5J 

Die  salzs.  Verbindung  dieses  neuen  Harnstoffs,  CaeH^oNPSa, 
HCl,kry8talIisirtaus  warmem  Wasser  in  glänzenden,  hell  cad- 
miumgelben,  oft  mehrere  Zoll  langen  Nadeln,  welche  bei  100^ 
sich  zersetzen  und  defshalb  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden  müssen.  Das  ebenfalls  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säuregetrocknete Platindoppelsalz  ist  CBeHsoNPSgyHCl,  PtClg. 
Die  bromwasserstoffs.  Verbindung,  C26H2(>NPSs,  HBr,  ist  dem 
salzs.  Salz  ähnlich.  Mit  Jodmethyl  und  Jodäthyl  verbindet 
sich  die  neue  Base  sehr  leicht.  Die  Methyl  Verbindung, 
CseH2oNPSs,  CgHsJ,  scheidet  sich  sogleich  in  krystalh'nischer 
Gestalt  ans,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  der  Base  mit 
Jodmethyl  mischt;  sie  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  in  goldgelben  Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  Chlor- 
silber verwandelt  sich  die  Jodverbindung  in  das  Chlorid 
und   dieses   giebt  mit  Platinchlorid  das  in  feinen  Nadeln 
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krystallisirende  Doppelsalz  von  der  Formel  CseHsoNPSs»  ^*^ 
CsHsCl,  PtCls.  Mit  Silberozyd  bebandelt  liefert  endlich  die 
Jodverbindnng  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit« 
welche  wahrscheinlich  die  entsprechende  Base  von  der  For- 
mel CiHs,  CsSa,  (C4H6)8,  CiaHg,  NP,  O,  HO  enthält,  welche 
aber  in  Schwefelcyanphenyl  und  in  Methyltriäthylphospho- 
niumoxydhydrat  zerfallt  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird 
die  Hamstoffbase,  CgeUioNPSsi  sogleich  in  Schwefelcyan« 
phenyl  und  Triäthylphosphin  zersetzt;  dieselbe  Veränderung 
erleidet  das  beständigere  salzs.  Salz  beim  Auflösen  in  viel 
Wasser.  Ammoniak  scheidet  aus  der  concentrirten  Losung 
des  salzs«  Salzes  die  Base  unverändert  ab,  aus  einer  ver- 
dünnten und  heifsen  Lösung  krystallisirt  aber  nach  einigen 
Minuten  Phenylsulfocarbamid ,  GtAHaNsSs,  (S.  ^9)  und 
gleichzeitig  ist  der  Geruch  von  Triäthylphosphin  bemerkbar. 
Kali  verhält  sich  ähnlich;  die  sich  abscheidenden  Erystalle 
sind  aber  Diphenylsulfocarbamid(Sulfocarbanilid5  CseHisN^Ss). 
Vermischt  man  eine  ätherische  Lösung  des  Harnstoffs  mit 
einigep  Tropfen  Schwefelkohlenstoff»  so  wird  die  schwach 
erwärmte  Flüssigkeit  tief  carmoisinroth  und  setzt  die  oben 
(S.  334)  beschriebene  Verbindung  AeaP»  C2S4  ab.  Die 
Mutterlauge  liefert  beim  Verdampfen  ölartige  Tropfen  von 
Schwefelcyanphenyl.  —  Schwefelcyanallyl  (Senfol)  erhitzt 
sich  stark  mit  Triäthylphosphin  und  liefert  ein  tiefbraunes 
Liquidum )  aus  welchem  erst  nach  einigen  Tagen  grofse 
Erystalle  anschiefsen,  deren  Reindarstellung  Schwierigkeiten 
darbietet.  Es  läfst  sich  aus  ihrer  Bildung  schliefsen,  dafs 
sie  die  entsprechende  AUylverbindung ,  CS0H10NPS2  = 
CtS2,(C4H5)3,CeH5,NP,  sind.  —  Das  sich  auch  gegen  Am- 
moniak und  Monamine  vom  Schwefelcyanallyl  und  -phenyl 
verschieden  verhaltende  Seh wefelcyanäthyl  setzt,  mit  Triäthyl- 
phosphin gemischt)  auch  nach  mehreren  Monaten  keine 
Erystalle  ab.  Mit  Triäthylarsin  und  Schwefelcyanphenyl 
scheint  sich  dagegen  eine  arsenhaltige  Verbindung  zu  bil- 
den, welche  dem  oben  beschriebenen  phosphorhaltigen  Harn- 
stoff entspricht. 

Jahresberleht  f.  Cham.  n.  ••  w.  IVr  1M8.  22 
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''^^^  W  i  1 1 B  t  e  i  n  ( 1 )  hat  einige  Versuche  angeßtellt,  weiche 
das  Vorkommen  von  Trimetbylamin  (Propylamin)  in  dem 
Kraut  von  Chenopodium  vuharia  so  wie  in  Flufskrebsen 
wahrscheinlich  machen. 

In  Wasser  oder  Alkohol  aufgelöstes  Trimethylamin 
zeigt  nach  A.  W.  Hof  mann  (2)  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Einwirkung  »nf  Bromäthylep;  die  Um» 
Setzung  wird  indessen  sehr  beschleunigt,  wenn  man  das 
Gemenge  beider  Körper  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  40  bis  60^  jerwärmt.  Vermeidet  man  eine  höhere  Tem- 
peratur und  wendet  man  überschüssiges  Bromäthylen  an» 
so  scheidet  sich  ein  weifses  Salz  aus,  dessen  Bildung  so 
lange  fortdauert,  bis  die  Flüssigkeit  eine  saure  Keaction 
angenommen  hat.  Eine  beträchtliche  Menge  dieses  Salzes 
ist  im  Wasser  gelöst  und  wird  durch  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Bromäthylens,  Verdampfen  der  Lösung  zur 
Trockne,  Waschen  des  Rückstandes  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  kochendem 
absolutem  Alkohol  in  weüsen  Nadeln  erhalten,  welche 
änlserst  leicht  in  heifsem ,  weniger  in  kaltem  Alkohol  lö»» 
lieh  und  unlöslich  in  Aether  sind.  Die  Analyse  dieses 
Salzes  führte  zur  Formel  QioHisNBrs;  es  entsteht  einfach 
durch  Vereinigung  des  Trhnethylamins  mit  dem  Brom- 
äthylen  :  C6H9N  +  C4H4Br8  =  CioHi3NBra-  In  dieser  Ver- 
bindung ist  das  Brom  in  zwei  verschiedenen  Formen  ent- 
halten. Salpeters.  Silber  t&llt  davon  nur  die  Hälfte  als 
Bromsilber;  entfernt  man  aus  der  vom  Bromsilber  abfiltrirten 
Flüssigkeit  den  Silberüberschufs  mittelst  Salzsäure,  so  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  Flatinchlorid  ein  in  kaltem  Was- 
ser schwerlösliches  octaedrisches  Platindoppelsalz  von  der 
Formel   CioHisBrNCl,  FtCls.     Das  in  goldgelben  Nadeln 


(1)  Yierteljahnschr.  pr.  Pharm.  Vni,  88.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLYII,  668;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIY,  866;  Chem.  G«c.  1868,  484; 
Chem.  Centr.  1868,  918;  R^p.  obim.  pare  I,  143. 
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krystallisirende  Goldsalz,  CioHisBrNCl,  AnCls  erhält  man  '^^^f' 
in  ähnlicher  Wdse.  Bei  Behandlung  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  wird  dagegen  dem  nenen  Salz  alles  Brom 
als  Bromsilber  entzogen.  Es  bildet  sich  gleichzeitig  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit»  welche  mit  Bromwasserstoffsäure 
gesättigt  nicht  mehr  das  ursprüngliche;  sondern  ein  zer- 
fliefsliches  Bromür  liefert«  Das  salzs.  Salz  giebt  dann  erst 
nach  starkem  Emdampfen  einen  Niederschlag  mit  Platin- 
chlorid, welcher  in  Octaedern  krystallisirt ,  sehr  leicht  in 
Wasser  aber  wenig  löslich  in  Alkohol  und  nach  der  For- 
mel GioHifNCl,  PtGlfl  zusammengesetzt  ist.  Das  Qoldsalz 
ist  CioHi,NCl,  AuCls. 

Hof  mann  nimmt  an,  dals  bei  der  Vereinigung  von 
Xrimethjlamin  mit  Bromäthylen  die  von  ihm  Trimethyl- 
Inromäthylammomumbramür  genannte  Verbindung  (CsH8)89 
(C4^ABr),N,Br  entstehe.  In  derselben  seien  3  At  Wasser- 
stoff durch  Methyl,  das  vierte  durch  die  einatomige  Atom- 
gruppe C4HABr  (gebromtes  Aethyl)  vertreten.  Die  durch 
Silberoxyd  entstehende  Base,  das  IVimeifijflvinylaTnmonium'' 
oxydhydrat  hat  die  Formel  N(CsH8)8iC4H8,0,HO  und  ist 
mit  dem  von  Hof  mann  beschriebenen  Triäthylvinylphos- 
phonium  (vgl.  S.  333)  verwandt  Die  Bromverbindung 
QioHisNBrt  ist  indessen  nicht  das  einzige  Product  der  Ein- 
wirkung des  Bromäthylens  auf  Trimethylamin.  Ein  Theil 
des  Bromäthylens  spaltet  sich  in  Bromwasserstoff  und  in 
Bromvinyl,  woher  es  kommt,  dafs  unter  den  Producten 
bromwasserstoffs.  Trimethylamin  und  auch  Trimethylvinyl- 
ammoniumbromür  sich  nachweisen  lassen.  Bei  Einwir- 
kung von  Bromäthylen  auf  Trimethylamin  in  der  Siedehitze 
bildet  sich  eine  vierte,  noch  nicht  näher  untersuchte  Brom- 
Verbindung;  auch  verhalten  sich,  nach  Hofmann's  vor- 
läufiger Angabe,  Triäthylamin  und  Triamylamin  gegen 
Bromäthylen  ähnlich  dem  Trimethylamin  (1). 

(1)  Hof  mann  hebt  noch  bezüglich  des  YerhalteoB  des  Bromäthylens 
gegen  obige  Basen  herror,  dafs  man  demselben  die  8  rationellen  Formeln : 

22» 


340  Organische  Chemie. 

Aeoiyiamin.  V^rsuche  voD  G 1 1  ih  (1),  ein  Sabstitntionsprodact  des 
8.  g.  Jodstickstofis  in  der  Art  zu  erhalten»  dafs  bei  der  Dar- 
stellung des  letzteren  Aethylamin  an  der  Stelle  des  Ammo- 
niaks angewendet  wurde»  führten  nicht  zu  diesem  Besultat. 
Eine  Lösung  von  reinem  Aethylamin  in  wasserfreiem  Alkohol 
bringt  in  weingeistiger  Jodlösung  keinen  Niederschlag  hervor. 
Wird  Jodstickstoff  in  Aethylaminlösung  suspendirt»  so  löst  er 
sich  darin  leicht;  eine  solche  Lösung  trübt  sich  bei  dem  Ver* 
dünnen  mit  Wasser»  aber  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wird 
eine  farblose  klare  Flüssigkeit  erhalten»  die  bei  dem  Ein- 
dampfen sehr  hygroscopische»  von  ausgeschiedenem  Jod  gelb 
gefärbte  Elrystalle  liefert 
i**Trti*tt7i.  Durch  Einwirkung  von  metallischem  QuecksUber  auf 
•mmoiüam.  gjjjg  alkoholischo  Lösung  von  Teträthylammoniumtrijodid 
in  der  Wärme  bildet  sich»  nach  H«  Rifse  (2),  ohne  Aus- 
scheidung von  Quecksilberjodür»  die  in  Wasser  kaum  lös- 
liche» aus  heifsem  Weingeist  in  hellgelben  glänzenden 
schuppigen     Krystallen    sich     ausscheidende     Verbindung 


(C4H8)Br,  HBr  C4H4,  Br«  C^IBifir,  Br 

beilegen  köoDe.  Erstere  entspreche  dem  Verhalten  des  Bromftthylens 
zu.  Alkalien,  die  zweite  dem  zn  Silbersalcen ,  die  dritte  dem  zu  Trime- 
thylamin.    A.  Wnrtz  (R^p.  chim.  pure  I,  145)  bemerkt  hierzn,  dafs  er 

Br 

die  Formel  (0404)^^  für  die  rationelle  halte ;  sie  sei  nicht  der  Ansdniok 

aller  möglichen  Metamorphosen,  sondern  entspreche,  wie  Gerhardt 's 
typische  Formeln  überhaupt,  den  doppelten  Zersetzungen  oder  Um- 
setzungen ,  bei  welchen  die  „Radical*  genannte  Atomgrnppe  bestehen 
bleibe.  Bei  Behandlang  von  Jodäthylen,  G4H4Jsf  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung werde  Ölbildendes  Gas  erzeugt,  entsprechend  der  Formel;  im 
Bromäthjlen  modifioire  sich  unter  diesen  Ümstftnden  das  Radical  C4H4 

TT  0-. 

in  G^HsBr,  entsprechend  den  Formeln  (G^HsBr)^   und  (0404)^  .    Durch 

Entziehung  von  1  At  Brom  könne  die  (vom  gebromten  Aethyl  wahrschein- 
lich verschiedene)  einatomige  Atomgruppe  (C4H4)Br  entstehen  und  als  solche 
bei  Bildung  obiger  Basen  fnnctioniren.  —  (1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXX, 
126;  Chem.  Centr.  1868,  607.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  228; 
Chem.  Centr.  1858,  880;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  128;  B^p.  ohim.  pure 
I,  101. 
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NCC^HftW  +  2HgJ.  —  Aus  dem  Trijodid  des  Tetramethyl- J'^^^JSSS" 
ammoDiums  entsteht  unter  denselben  umständen  die  eben-  •**»"»*"*™*- 
falls  schön  hellgelbe,  in  kleinen  Prismen  krystallisirende 
Verbindung  NCQHaV  +  2HgJ.  Sie  ist  in  kaltem  Wein- 
geist  ziemlich  leicht  löslich.  —  Mit  dem  Pentajodid  des 
Tetramethylammoninms  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Quecksilber  auf  die  heifse  Lösung  unter  Entfärbung  Queck- 
silberjodür  und  aus  der  überstehenden  Flüssigkeit  krystalll- 
siren  sehr  schöne  citrongelbe,  wachsglänzende  Schuppen, 
gewöhnlich  gemengt  mit  feinen  hellgelben  Erystallen  der 
vorhergehenden  Verbindung,  deren  Bildung  aber  vermieden 
werden  kann,  wenn  man  die  Reaction  unterbricht,  sobald 
die  Entfärbung  tier  alkoholischen  Lösung  eingetreten  ist. 
Das  citrongelbe  Salz  hat  die  Formel  N(C8H3)4J  +  3HgJ; 
das  hellgelbe  ist,  wie  oben  schon  erwähnt,  N(C8H3)4J-f- 
2HgJ.  Letzteres  geht  durch  Behandlung  mit  Quecksilber- 
Jodid  leicht  in  das  citrongelbe  Salz  über  und  diesem  läfst 
sich  wieder  durch  längere  Einwirkung  von  metallischem 
Quecksilber  Qnecksilberjodid  entziehen,  wodurch  wieder  das 
hellgelbe  Salz  entsteht.  Beide  Verbindungen  lassen  sich 
auch  direct  durch  Zusammenbringen  von  Tetramethylam- 
moniumjodid  mit  Qnecksilberjodid  in  heifser  alkoholischer 
Lösung  darstellen« 

R.  Müller  (1)  hat  einige  HyperJodide  von  Tetraam- 
moniumbasen dargestellt,  welche  sich  den  von  Weltzien(2) 
beschriebenen  anschliefsen ;  S  c  h  a  b  u  s  (3)  hat  die 
krystallographischen  und  optischen  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  untersucht.  Trimethyläthyhmm(miumtnjodidf 
N,  (CgHa),,  C4H5,  Js  >  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
2  Aeq.  Jod  auf  1  Aeq.  des  Jodürs  in  erwärmter  alkoholi- 
scher Lösung;  beim  Erkalten  bilden  sich  leicht  zerbrech- 
liche rhombische   Prismen,  welche  durch   Wasser  augen- 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  CVIII,  1;  Chem.  Centr.  1869,  119;  J.  pr. 
Chem.  LXXVI,  84.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  480;  f.  1866,  624.  — 
(8)  In  der  unter  (1)  angef.  Abbandl ;  auch  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  444. 
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I'^rrEthyi"  blicklich  in  grünes  Pentajodid  und  in  Jodür  zerlegt  werden, 
•mmonium.  ^^  alkohoKscher  Lösung  vereinigen  sich  beide  wieder  zu 
Trijodid.  Dieses  schmilzt  bei  64^  ohne  Zersetzung;  die 
Krystalle  sind  dunkelbraun ,  in  dünnen  Splittern  bräunlich- 
gelb gefärbt  und  etwas  dichromatisch;  die  Oberflächen^ 
färbe  ist  blauviolett.  —  Trimeihylääiylämmontumpeniajodiäf 
N,  (CsHs)»,  C4H5,  J5 ,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von 
überschüssigem  Jod  auf  das  Jodür  oder  Trijodid  in  erwärm« 
ter  alkoholischer  Lösung,  oder,  wie  schon  oben  erwähnt,  bei 
der  Zersetzung  des  Trijodids  durch  Wasser.  Es  krystal- 
lisirt  in  quadratischen,  metallisch  glänzenden  ßlättchen, 
OP  .  ooPoo  .  P  (letztere  Flächen  sehr  untergeordnet;  OP  : 
P=  141^0-  ^^^  Erjstalle  sind  undurchsichtig,  in  sehr 
dünnen  Schichten  aufpolirt  gelblich  ^  in  dickeren  gelblich» 
braun  gefärbt;  die  Oberflächenfarbe  ist  metallisch  grün.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  wird  die  Oberfläche  dunkelblau;  der 
Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  68^  C.  —  TrimethyU 
amylammoniumtrijodid,  N,(CiH8)8,  CioHn,  Ja,  durch  längeres 
Erhitzen  von  Trimethylamin  und  Jodamyl  auf  160^  und  Be- 
handeln des  Productes  mit  Jodtinctur  erhalten,  krystallisirt 
in  plattgedrückten  rhombischen  Prismen  von  dunkelbrauner 
Farbe ;  sie  sind  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  fast  gar  nicht 
löslich.  Die  Erystalle  zeigen  00  P  •  00  P  00  (manchmal  vor- 
herrschwid)  .  00t 00  .  Poo  .  i  Poo  (00 P  :  00 P  =  I04<>28', 
P  cx>  :  P  00  an  der  Hauptaxe  =  1 12^24^),  Die  Erystalle  zeigen 
Trichroismus ;  betrachtet  man  dieselben  so,  dafs  die  Licht- 
strahlen bei  aufrechter  Stellung  des  Erystalls  senkrecht 
zuooPoo  durchgelassen  werden,  so  ist  der  ordinäre  Strahl 
dunkelbraun,  fast  schwarz,  der  extraordinäre  aber  licht- 
rothbraun,  der  dritte  Farbenton  liegt  zwischen  beiden. 
Schmelzpunkt  80^.  Das  Pentajodid  liefs  sich  nicht  auf 
dem  oben  angegebenen  Wege  darstellen.  —  Tnätfa/lmethyU 
ammontumtrijodid  f  N,  (C4H6)8,  C^Hs,  Js ,  in  analoger  Weise 
wie  die  vorhergehenden  erhalten,  krystallisirt  in  blauvioletten 
quadratischen  Blättchen,  welche  das  Licht  mit  dunkel  roth- 
gelber Farbe  durchlassen  und  bei  62^  schmelzen.   Es  bSdet 
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ebenfalls  kein  Pentajodid.  Mit  Quecksilber  (1)  erzeugen  sie 
den  von  Rifse  (vgl.  S.  340)  beschriebenen  analoge  Ver- 
bindungen. 

Nach  Versuchen  von  A.  W.  Hofmann  (2)  sind  die  cwor-*" 
von  C 1  o  e  z  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor-  ■'^■^"'y'" 
oder  Bromäthylen  erhaltenen  Basen  (3)  :  das  Formyliak 
(Cahours  brauchte  die  Bezeichnung  Metheniak)  C|HsN, 
Acetyliak  (Aetheniak)  C4H5N  und  das  Propeniak  GeHrN, 
nicht  einatomige,  sondern  zweiatomige  Basen  der  Aethylen- 
reihe,  entstanden  durch  successive  Substitution  von  je  2  Aeq. 
Wasserstoff  in  HeN«  durch  1  At  des  zweiatomigen  Radi- 
cals  C^Hap  'Als  gegen  Cloez  Formeln  sprechend  hebt 
Hof  mann  die  hohen  Siedepunkte  dieser  3  Basen»  sowie 
die  Siedepunktsdifierenzen  hervor ,  welche  nahezu  doppelt 
80  grofs  sind,  als  sie  nach  jenen  Formeln  zu  erwarten 
seien  : 

GloSz  :  Hofmann  :  Siedep.    Diff. 

Metheniak  C,HsN  (C^B^B^H^  1230 

Aetheniak  C4H6N  (C4H4)8H2N,  170^ 

Propeniak  CaHTN  (C4H4)bNs  210« 

Hof  mann  analysirte  das  nach  dem  Verfahren  von  Cloez 
dargestellte  salzs.  Metheniak  (mit  dem  S.  344  angeführten 
Resultat)  und  stellt  dafür  die  Formel  CaHioNsCIs  =  CaH^Ns, 
2  HCl  als  seiner  Analyse  mehr  entsprechend  auf.  Die 
durch  ein  Alkali  aus  dem  salzs.  Salz  abgeschiedene  Base 
enthält  die  Elemente  des  Wassers,  welche  auch  bei  wieder- 
holter Destillation  über  wasserfreien  Baryt  nicht  eliminirt 
werden  können.  Hofmann  findet  dafür  die  Formel 
C^HioNsOs.  Er  hält  es  für  wahrscheinlich;  dafs  das  Aetheniak 


)     470 

40^ 


(1)  Behandelt  man,  nach  Müller,  Trimerenramin  NHga  ™^*  ^^ 
thyl-,  Aethyl-  oder  Amy^jodur,  so  entstehen  ebenfalls  solche  Quecksil- 
berverbindnngen ;  so  mit  Jodäthyl  gelbe  Krystalle  der  in  Weingeist 
siemlich  leicht  löslichen,  von  Wasser  nicht  zersetzbaren  Verbiodang 
N(C4H5)4.  J  +  SHgJ.  —  (2)  Compt.  rcnd.  XL  VI,  265;  Instit.  1868, 
48;  Chem.  Gas.  1868,  166;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  809;  Chem.  Centr. 
1858,  82a,  —  (B)  Jahresber.  f.  1853,  468. 
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BM«a  «oa 

Chlor-  o. 

BromAthylea« 


DiäthylendiamiDj  das  Propeniak  Triäthylendiamin  ist.  Diese 
werden  nach  seiner  Angabe  durch  Bromäthylen  rasch  an- 
gegrifien,  unter  Bildung  eines  neuen  nicht  flüchtigen  Kör- 
pers, welcher  wahrscheinlich  das  vierte  Glied  der  Reihe, 
das  Teträthylendiammonium  enthält 

S.  Gloez  (1)  sucht  die  von  ihm  für  die  vorstehende^ 
Basen  aufgestellten  Formeln  aufrecht  zu  erhalten«  Er  führt 
an,  dafs  sich  nach  Hofmann* s  (durch  die  Gleichung  : 
CanUmOlj  +  2  NH3  =  CjnH^^CNHj)»,  2  HCl  ausgedrückten) 
Vorstellung  über  die  Entstehung  dieser  Basen  kein  Chlor- 
ammonium erzeugen  könne,  während .  die  Erfahrung  zeige, 
dafs  der  Vorgang  vielmehr  der  Gleichung  :  CanHim^iCl, 
HCl  +  2NH8  =  Ca^H2„_i(NH2),  HCl  +  NH»,  HCl  ent- 
spreche.  Durch  die  secnndäre  Wirkung  der  gebildeten 
Base  auf  noch  unzersetztes  Chloräthylen  werde  die  Reaction 
complicirter,  unter  Bildung  mehrerer,  weniger  flüchtiger  und 
schwierig  zu  trennender  Körper.  Das  Formyliak  (Formen- 
amin,  Metheniak)  entstehe  durch  eine  spaltende  Wirkung 
der  Wärme.  Die  von  Cloez  und  von  Hof  mann  ausge- 
führten Analysen  des  salzs.  Formyliaks  (Aethylendiamins) 
sowie  der  freien  Base  gaben  folgende  Zahlen  : 


Sahs.  Salz 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Chlor 


gefunden  im  Mittel 
Cloez        Hofmann 


17,66 

7,39 

20,47 

63,62 


17,87 
7,66 

63,17 


berechnet 
C ANCT^   ClHioN,Cla 


18,82 

6,11 

21,37 

64,20 


18,04 

7,62 

21,06 

63,83. 


Freie  Base 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


gefanden 
CloSz         Hofmann 


81,120 
12,777 
36,800 
20,308 


80,67 
12,97 
86,32 
20,04 


berechnet 
CÄNcT^^^lHioNjOg 


31,68 
10,62 
36,84 
21,06 


30,76 
12,82 
36,90 
20,62. 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  344 ;  J.  pr.  Chem.  liXXTV,  84. 
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Obwohl  Cloez  geltend  macht,  dafs  er  für  beide  Körper 
weniger  Wasserstoff  erhalten  habe,  als  die  von  Hof  mann 
aufgestellte  Formel  verlangt,  so  ist  doch  nicht  zu  verkennen, 
dafs  diese  Analysen  für  letztere  sprechen.  Als  Hauptstütze 
für  seine  Formeln  führt  Cloez  die  von  ihm  ermittelte 
Dampfdichte  der  freien  Base  an.  •  Er  fand  dafür  die  Zahl 
1,427;  für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sie  sich 
nach  der  Formel  C2H4NO  zu  1,315,  während  sie  sich  nach 
der  Formel  O^HioNgOs  zu  2,699  berechnet.  —  Cloez  erwähnt 
noch  vorläufig,  dafs  auch  die  Bromüre  von  Propylen,  Bu- 
tylen,  Amylen  und  Caprylen  mit  einer  alkoholischen  Am- 
moniaklösung basische,  von  ihm  spätet  zu  beschreibende 
Verbindungen  erzeugen,  und  dafs  die  Resultate  verschieden 
seien,  je  nachdem  man  Brompropylen  anwende,  wozu  das 
Gas  aus  Amylalkohol,  oder  solches,  das  nach  dem  Ver- 
fahren von  Berthelot  bereitet  sei.  Chloroform  oder 
Bromoform  setzen  sich  mit  Ammoniak  um,  unter  Bildung 
von  Chlor-  oder  Brom-Ammonium  und  von  Cyanammonium 
nach  der  Gleichung  :  CgHBrs  +  5  NH3  =  3  (NH^Br) 
+  NH40y. 

M.  Simpson  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Ammoniak t^^^p^iiVl 
auf  Tribromallyl  untersucht.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
1  Vol.  Tribromallyl  und  6  Vol.  einer  Lösung  von  Ammoniak 
in  schwachem  Weingeist  10  Stunden  lang  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  viel  Brom- 
ammonium ab.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  auf  Zusatz 
von  viel  Wasser  ein  schweres  Oel  ab,  welches  eine  neue 
Base  ist.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  löst  man  dieselbe 
in  Salzsäure^  verdampft  zur  Trockne,  verdampft  die  Auf- 
lösung nach  der  Abscheidung  einer  Spur  ölartiger  Materie 
von  Neuem  und  behandelt  das  Salz  dann  mit  Aether,  worin 
es  kaum  löslich  ist..  Die  Analyse  der  so  gereinigten  Ver- 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  786;  Instit.  1858, 160;  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
187;  Chem.  Centr.  1858,  541. 
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bm«  »«^bindung  führte  zu  Zahlen,  aus  welchen  Simpson  die  Formel 


TribromAllyl. 


IC  H  Br) 
Q*iT^ß  jCl  berechnet,  wonach  sie  Chlorammonium  wäre, 

worin  je  2  Aeq.  Wasserstofi  durch  das  zweiatomige  Radical 
CeHsBr  ersetzt  sind«  Die  Verbindung  ist  vollkommen  neutral, 
schwach  gelblich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether,  der  Geschmack  ist  eigenthümlich 
süfs  und  aromatisch.  Durch  Kali  oder  Ammoniak  wird  die 
Base  als  ölartiges  Liquidum  ausgefallt,  welches  schwach 
alkalisch  reagirt,  aber  weder  Kupfer-  noch  Silbersalze 
fallt.  In  Säuren  ist  sie  leicht  löslich.  —  In  einer  späteren 
Mittheilung  (1)  giebt  Simpson  an,  er  habe  gefunden,  dafs 
die  Base  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalte,  welcher  durch  ein 
organisches  Radical  vertretbar  sei.  Er  giebt  der  Chlorver« 
bindung  jetzt  die  Formel  N(C6U4Br)sH2Cl ,  wonach  sie 
Chlorammonium  wäre,  worin  2  At.  Wasserstoff  durch  das 
einatomige  Radical  'C6H4Br  ersetzt  sind.  Die  Bildung  der 
Base  erklärt  er  durch  die  Gleichungen  : 

CöHftBr,  +  NHs  =  CJOfiT^  +  NH4Br    und 
2  CeH^Br,  +  8  NH3  =  NCCeH^Br),,  H  +  2  (NH^Br). 

Das  Platindoppelsalz  des  Dibromallylammoniumchlorürs, 
N,(C6H4Br)2,  Hs,  Cl,  PtC]2»  ist  orangegelb  und  in  absolutem 
Alkohol  fast  unlöslich.  Die  durch  Kali  aus  dem  salzs.  Salz 
abgeschiedene  Base,  das  DibromaUylamtn^  N,  (CeH4Br)2,  H, 
ist  ölartig  und  bildet  nur  amorphe  Salze.  Mit  überschüssigem 
Jodäthjl  im  Wasserbad  erhitzt  entsteht  ein  dickes,  halb- 
krystallinisches  Oel,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  Kali 
eine  ölartige  Base,  das  AethyldibromaMi/lamin^  N,  (C6H4Br)a, 
.C4H5,  abscheidet.  Sie  schmeckt  brennend,  riecht  lauch- 
artig, ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren^  reagirt 
alkalisch  und  fällt  Kupferoxjd  aus  seinen  Salzen.  —  Erhitzt 
man  die  (mit  Tribromallyl  isomere)  Verbindung  CeHsBr,  Br^  (2) 
mit  alkoholischer  Ammoniaklösung,   so   entsteht   ebenfalls 

(1)  Gompt  rend.  XLVII,  270;  Busführlicher  Phil.  Mag.  [4]  XVI, 
257 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  862 ;  daraas  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXYI, 
866.  —  (2)  Die  Bromyerbindnng  des  gebromten  Propyleni. 
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BromammoninzD,  aber  weniger  als  bei  dem  vorhergehenden 
Versuch.  Durch  Wasser  wird  aus  der  alkoholischen  Flüssig-  ' 
keit  ein  ölartiger,  in  Salzsäure  ganz  unlöslicher  Körper  ab- 
geschieden»  dessen  Siedepunkt  (107  bis  120^)  weit  niedriger 
liegt,  als  der  der  angewendeten  Bromverbindung;  in  der  Zu- 
sammensetzung ist  er  aber  kaum  davon  verschieden.  Die*bei 
der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  annähernd  der 
Formel  CuHaBrö  oder  CßH^Brg  +  CeHsBrs. 

Nach   einer  Vermuthung  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  »y*«**»"»"- 
ist  das    von  Kolbe    und  Frankland    entdeckte  Eyan- 
Sthin  (2),  CigHisNs,  ein  dreiatomiges  Ammoniak»  N8(06U6)8; 
worin  die  9  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  des  dreiatomigen 
Badicals  des  Glycerins  vertreten  sind. 

W.  Heintz  und  J.  Wislicenus  (3)  haben»  wie  Jtdcbjd' 
schon  vorläufig  im  Jahresber.  f.  1857,  388  erwähnt,  die  aus  ^"^"°***' 
Aldehyd -Ammoniak  durch  Einwirkung  höherer  Temperatur 
entstehende  Base»  mit  der  sich  schon  Babo(vgl.  daselbst»  387) 
beschäftigte»  untersucht.  Erwärmt  man  Aldehyd-Ammoniak 
in  einem  Kolben  mit  aufrechtstehendem  Condensationsrohr 
einige  Zeit  im  Wasserbad»  so  erhält  man»  unter  Entweichen 
von  Ammoniak»  als  Rückstand  eine  syrupdicke»  braune» 
bitter  schmeckende  Masse»  welche  zuletzt  hart,  brüchig  und 
harzartig  wird.  Sie  ist  die  neue  BasO;  CiaHisNOs  = 
N(C4H8)iO  -f-  HO»  im  unreinen  Zustande.  Heintz  und 
Wislicenus  nennen  sie  Tetrelaüylammaniwmoxydhydrat  {4t). 
Zu  ihrer  Reindarstellung  wird  sie  in  Schwefelsäure  gelöst» 
das  schwefeis.  Salz  durch  starken  Alkohol  gefallt»  dieses 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzkali  vermischt.  Die  nieder- 
fallenden braunen  Flocken  löst  man  nach  dem  Abfiltriren 
in  Alkohol»  leitet  durch  diese  Lösung  einen  Strom  von 
Kohlensäure»   verdampft  und  behandelt  mit  absolutem  Al- 

(1)  In  der  S.  848  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848, 
660.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  520;  J.  pr.  Cbem.  LXXVl,  116; 
Chem.  Gentr.  1859,  61 ;  Instit  1859,  154;  R€p.  cbim.  pare  I,  812;  aus. 
führlieh  Pogg.  Ann.  GV,  577.  —  (4)  Weil  das  ans  dem  Elayl  ableitbare 
und  dem  Allyl  homologe  Radical  enthaltend. 
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Awth^d'   kohol.    Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
mmoDiak.  i^jQ^^f^^f^^    (jj^    alkohoHsche   Lösung    die    reine   Base    als 

amorphe,  bitter  schmeckende,  spröde  Masse,  deren. Farbe 
im  durchfallenden  Lichte  rothbraun,  im  reflectirten  dunkler 
mit  einem  Stich  ins  Violette  ist.  Das  Pulver  ist  gelbbraun. 
Si^  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich,  mit 
Alkohol  in  jedem  Verhältnifs  mischbar.  Die  Lösung  rea- 
girt  schwach  alkalisch.  Bei  180^  zersetzt  sich  die  Base 
nach  vorhergehendem  Schmelzen  in  brenzliche,  Ammoniak 
und  basische  ölartige  Körper  enthaltende  Producte.  Sie  bildet 
mit  Säuren,  Kohlensäure  ausgenommen,  Salze,  welche  meist 
leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
sind.  Das  salzs.  Salz,  N(C4H3)4C1  -{-  HO,  ist  eine  unkry- 
stallisirbare ,  sehr  hygroscopische  Masse  von  tief  dunkel- 
brauner, ins  Violette  spielender  Farbe ;  das  Platindoppelsalz, 
N(C4H8)4C1  +  PtClg  (bei  150«),  ist  ein  gelbbrauner  amor- 
pher  Niederschlag.  Das  Golddoppelsalz  ist  ähnlich,  aber 
beim  Kochen  reducirbar.  Das  neutrale  schwefeis.  Salz, 
N(C4H8)40,  SOs,  entsteht  als  brauner  flockiger  Niederschlag, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  unvollständig 
mit  Schwefelsäure  sättigt,  welche  mit  Alkohol  verdünnt  ist. 
Bei  überschüssiger  Säure  fallt  das  ebenfalls  braune  saure  Salz, 
2[N(C4H8)40]  +  HO  +  3S08,  nieder;  beide  sind  leicht- 
löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  in  analoger  Weise  dargestellte  neutrale  oxals.  Salz, 
2[N(C4H8)40]  -f  ^406  9  ist  ebenfalls  ein  flockiger  brauner 
Niederschlag ;  das  saure  Salz  ist  eine  schwarzbraune  amorphe, 
hygroscopische  und  in  Alkohol  lösliche  Masse.  Auch  mit 
Weinsäure  bildet  die  Base  ein  in  Alkohol  unlösliches  dun- 
kelbraunes neutrales  Salz;  die  gerbs.  Verbindung  ist  roth- 
braun und  auch  in  Wasser  unlöslich. 

Carbanilid  (Diphenylcarbamid)  und  Sulfocarbanilid  (Di- 
Anuin.     phenylsulf ocarbamid)  spalten  sich  nach  A.  W. Hofmann(l) 

(1)  Compt  rend.  XLYII,  422;  Ann.  eh.  phys.  [8]Liy,  SOG;  London 
R.  Soc.  Proc.  IX,  274;  Chem.  Gaz.  1858,  858;  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  68; 
Chom.  Gentr.  1858 ,  756. 
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durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phospborsanre,  Chlor- 
zink oder  auch  Salzsäure  in  Anilin  und  cyans.  Phenyl  oder 
Schwefelcyanphenyl  nach  den  Gleichungen  : 

CmHuNsO,    =    CijHtN    +    ChHjNO, 
Carbanilld  Anilin        cyans.  Phenyl. 

^J6^1«^8^*      '^^      C12H7N       4"       C14H5N82 

Sulfocarbanilid  Anilin    Schwefelcyanphenyl. 

Diese  Spaltungen  sind  denen  des  Harnstoffs  in  Ammoniak 
und  Cyansänre  und  des  Schwefelcyanammoniums  in  Ammo- 
niak und  Schwefelcyanwasserstoff  analog.  Das  schwierig  zu 
erhaltende  Carbanilid  läfst  sich  zu  diesem  Versuch  durch 
Oxanilid  ersetzen,  welches  letztere  (vgl.  auch  S.  355)  bei  der 
ersten  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Eohlenoxyd  in  Carbanilid  übergeht.  Das  als 
Anilocyansäure  von  Hof  mann  schon  früher  (1)  beschrie- 
bene cyans.  Phenyl  zeigt  die  merkwürdige  Eigenschaf t,  dafs 
es  mit  auch  nur  einem  Tropfen  von  Triäthylphosphin  ver- 
setzt unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  Masse  erstarrt, 
welche  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  löst  und  daraus 
beim  Erkalten  in  rectangulären  Tafeln  von  cyanurs,  Phenyl 
krystallisirt  (2).  —  Das  Schwefelcyanphenyl  bildet  sich 
leicht  bei  der  Destillation  des  Sulfocarbanilids  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure.  Nochmals  über  letztere  rectificirt 
bildet  es  ein  farbloses,  durchsichtiges  Liquidum  von  1,135 
spec.  Gew.  bei  15^,5  und  dem  Siedepunkt  von  222^  bei 
(y",762.  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Senföls;  es  ist 
in  der  That  das  Senföl  der  Phenylreihe.  Es  ist  mit  Wasser 
und  selbst  mit  Salzsäure  ohne  Veränderung  destillirbar;  von 
Alkalien  wird  es  dagegen  sehr  leicht  zersetzt.  Alkoholische  Kali- 
lösung verwandelt  es  in  Sulfocarbanilid  und  dann  in  Carbanilid. 
Mit  Anilin  langsam  erhitzt  erstarrt  es  zu  Sulfocarbanilid  : 
CiiHsNSa  .+  CuHtN  =  CgeHijNjSj.  Mit  Ammoniak  liefert 
es ,  nach  der  Gleichung  C14H5NS2  +  NHj  =  CuHgNaSs, 
das  in   Nadeln   krystallisirende  Phenylsulfocarbamid ,    das 


AalllB. 


(1)  Jabresber.  f.  1849,  868.  —  (2)  Vgl.  S.  886. 
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Thiosinamin  der  Phenylreihei  mit  welchem  es  auch  die  Ei- 
genschaften einer  schwachen  Base  theilt  Es  bildet  mit 
Schwefelsänre  oder  Salzsäure  keine  bestimmten  Verbindun- 
gen; das  Flatindoppelsalz  hat  die  Formel  QiiHsNaSs,  HCl 
-f-  PtCl«.  In  der  Siedehitze  mit  Salpeters.  Silberoxyd  be- 
handelt tauscht  das  Phenylsulfocarbamid  seinen  Schwefel- 
gehalt gegen  Sauerstoff  aus  und  verwandelt  sich  in  Phe- 
nylcarbamid.  Das  Schwefelcyanphenyl  verbindet  sich  leicht 
mit  zusammengesetzten  Ammoniaken.  Mit  Naphtylamin 
erstarrt  es  fast  augenblicklich  zu  PhenylnaphbfUulfocarbamidx 
OuHsNSj  •+  QwHeN  =  CsÄaN^Sj  =  N„  CjS,,  CoH», 
CjsHs,  Hg,  welches  dem  analog  constituirten  Diphenylsulfo- 
carbamid  in  seinen  Eigenschaften  nahe  steht  Es  ist  isomer 
oder  identisch  mit  dem  von  V.  Hall  dargestellten  Phenyl- 
naphtylsulfocarbamid  (I),  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen. 

Nach  Versuchen  von  A.Matthiessen  (2)  bildet  sich 
bei  der  Einwkkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anib'n  stets 


(1)  Bohes  NaphtjUmin  (aoB  oDreinem  Nitronaphtalin  dnroh  Behand- 
lang mit  Eisen  and  Essigsftare  erhalten)  verwandelt  sich,  nach  Y.  Hall 
(Chem.  Gaz.  1858,  477;  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  804);  darch  Digestion  mit 
SchwefelkohlenstojET  in  Napktylnäfacarbamid,  G^sHieNsS,  =^  'tfJfin'Bi,)^,  H,, 
C^Si,  nnd  dieses  liefert,  mit  wasserfreier  PhosphorsAure  destillirt  (nach  der 
Gleichang  G^aHieNsSs  =  C^oH^N  +  C^j,  C^NSs),  Sdiwefelcyannapht^^ 
GS0H7,  C2NSS1  als  eineeigentbtimlich  riechende  krystallinische,  leicht  schmels- 
bare  Verbindang,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  aber  nn- 
löslieh  in  Wasser  iet.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Naphtylamin 
gekocht  verwand  elt  es  sich  wieder  in  Naphtylenlfocarbamid ,  welches  in 
Folge  seiner  Unlöslicbkeit  sich  von  dem  Schwefelcyannaphtjl  leicht 
trennen  rdfst.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  das  Schwefelcyannaphtyl  das 
krystallinische  PhenylnaphiyUulfocarbamid,  Cii^^^fi^  =  ^si  ^i^»t  ^12^5, 
0]M>H7,  H«  (ygl.  oben).  Naphtylcarbamid  (darch  Einwirkung  von  Kali 
auf  die  entsprechende  Bchwefelverbindnng  oder  durch  Destillation  von 
ozals.  Naphtylamin  erhalten)  wird  durch  Destillation  mit  wasserfreier 
Phosphorsfture  ebenfalls  zersetzt.  Unter  den  Destillationsprodacten  hat 
Hall  eine  geringe  Menge  von  cyan»,  fiofktyl^  C^IIfNOt  =  Qi^, 
GsNOs,  nachgewiesen;  der  gröfscre  Theil  des  Napbtylcarbamids  wird 
hierbei  verkohlt.  —  (2)  Chem.  Gas.  1868,  120;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  212. 
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suerst  Ammoniak»  nach  der  Gleichung  :  CisHs,  H,  HN  -f    ^'*^*  I 

H,Oa  +  NO,  =  CiaHeO,  +  NHs  +  NO..  Ammoniak 
und  salpetrige  Säure  zerfallen  dann  in  Stickg$is  and  Wasser»  ! 

und  durch  freie  Salpetersäure  wird»  wie  A,  W.Hof  mann 
schon  angiebt»  das  Phenol  in  Nitrophenol  umgewandelt 
Diese  Ammoniakbildung-  findet  statt  sowohl  bei  Behandlung 
von  Anilin  mit  salpetriger  Säure»  als  bei  der  Einwirkung 
vcm  salpetrigs.  Kali  auf  salzs.  Anilin»  oder  bei  dem  Ein- 
leiten von  Stickozyd  in  eine  Lösung  des  Salpeters.  Salzes. 
Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethylanilin 
vermuthet  Matthiessen  nach  vorläufigen  Versuchen  die 
Bildung  von  Aethylamin. 

Zweifach-Chlorkohlenstofi»  CaCli»  zeigt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Einwirkung  auf  Anilin ;  erhitzt  man  aber» 
nach  A.  W.  Hof  mann  (1)»  ein  aus  1  Vol.  des  ersteren 
und  3  Vol.  Anilin  bestehendes  Gemenge  etwa  30  Stunden 
lang  auf  170  bis  180^^  so  erhält  man  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  eine  weiche  oder  feste  schwärzliche  Masse» 
von  welcher  sich  ein  Theil  in  Wasser  löst  »'^  der  andere  ist 
darin  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kali  einen 
ölartigen»  viel  unverändertes  Anilin  enthaltenden  Nieder- 
schlag; durch  Kochen  mit  verdünntem  Kali  von  Anilin  be- 
freit» verwandelt  er  sich  in  ein  zähes  Oel»  welches  nach 
und  nach  krystallinisch  und  fest  wird.  Durch  Waschen 
mit  kaltem  Alkohol  und  ümkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  wird  dieser  Körper  vollkommen  rein  und  weifs; 
eine  prachtvoll  carmoisinrothe  Substanz  bleibt  in  Lösung.  — 
Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  der  schwärzlichen  Masse 
löst  sich  leicht  in  Salzsäure;  Alkalien  fallen  aus  dieser  Auf- 
lösung ein  schmutzigrothes»  in  Alkohol  mit  carmoisinrother 
Farbe  lösliches  amorphes  Pulver»  welches  zum  gröfsten 
Theil  aus  demselben  färbenden  Stoff  besteht»  welcher  die 


(1)  Compt  rend. XLVII,  492;  Ana.  eh.  pbys. [8]  LIV, SU;  London 
R  Soo.  Proo.  IX,  284;  Ghem.  Gm.  1868»  878;  Phil.  Mag.  [4]  XVII, 
ISl;  Chem. -Centr.  1858,868. 
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Anilin,  krjstallmische  Substanz  begleitet ;  andererseits  ist  diese  letz- 
tere bisweilen  ebenfalls  in  dem  in  Wasser  tinlöslichen  An- 
theil  enthalten.  Der  krystallinische  Körper  ist  nnlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  krjstallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  vierseitigen  verlängerten  Tafeln.  Er  ist 
dne  bestimmt  ausgesprochene  Base,  welche  sich  leicht  in 
Säuren  löst  und  daraus  durch  Alkalien  als  blendendweifses 
krjstallinisches  Pulver  geföllt  wird.  Diese  Base  hat  nach 
der  Analyse  die  Formel  C88H17N3 ;  das  salzs.  Salz» 
CisHitNs,  HCl^  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung 
der  Base  in  einer  unzureichenden  Menge  verdünnter  Salz- 
säure. Das  in  Salzsäure  ebenfalls  sehr  leicht  lösliche  Pla- 
tinsalz hat  die  Formel  CsgHnNs,  HCl;  PtClj.  Hof  mann 
drückt  die  Bildung  der  Base  aus  Anilin  und  Zweifach- 
Chlorkohlenstoff  durch  die  Gleichung  :  6(CisH7N)  +  C^CU 
==  CssHitNj,  HCl  +  3(Ci2H7N,  HCl)  aus.  Sie  läfst  sich 
betrachten  als  ein  Triamin,  abgeleitet  von  3  Aeq.  Anilin, 
oder  als  ein  dem  Melanilin  sehr  nahe  verwandtes  Diamin, 
wie  diefs  durch  die  nachstehenden  Formeln  verdeutlicht 
wird  : 

Neue  Base  :  Melanilin  : 

CarbotriphenyUriamin        Cyanotriphenyldiamin     Cyanodiphenyldiamin 

r  Cj  f  C,N  f  C,N 

N3{{C.,H5)3  nJ(C«H5),  nJ(Cj,H,), 

l     H,  (He.  l    H,. 

Die  S.  354  f.  als  Diäthylendiphenyldiamin  und  Formyl* 
diphenyldiamin  beschriebenen  Basen  würden  sich  dann  als 
Diamine  der  neuen  Base  und  dem  Melanilin  anschliefsen, 
wenn  in  der  That  Cyan  in  denselben  enthalten  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  die  Angaben  von  Natan- 
son  (2)  über  das  Verhalten  des  Anilins  zu  Chloräthylen 
einer  näheren  Prüfung  unterzogen.  Er  findet,  dafs  bei  An- 


(1)  Compt.  rend.  XLYII ,  468 ;  London  R.  Soc.  Proc.  IX ,  277 ; 
Ghem.  Gai.  1S58,  878 ;  PhU.  Mag.  [4]  XVII,  66;  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LIV,  206.  —  (2)  Jabresber.  f.  1856,  588. 
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Wendung  von  Bromäthylen  sich  anfser  Anilinsalz  die  brom- 
wasserstoffs,  Salze  von  drei  netten  Basen  bilden,  von  denen 
eine  in  kaltem  Alkohol  lösliche  und  eine  andere  selbst  in 
kochendem  Alkohol  nnlösliche  sich  nur  in  sehr  geringer 
Menge  erzeugen;  die  dritte,  als  Hauptproduct  auftretende, 
bt  das  Aeihyle«phenylamin,  CieHsN,  und  entsteht  nach  der 
Gleichung :  2  Ci,HrN  +  CÄBr,  =  QiäHtN,  HBr  -f  dsHgN, 
HBr.  Diese  krystallisirbare  Base  ist  weifs,  geruch-  und 
geschmacklos,  wenig  löslich  in  kochendem,  unlöslich  in  kal- 
tem Alkohol,  löslich  in  Aether.  Sie  bildet  mit  Schwefel* 
säure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  deutlich  krystallisirbare 
Salze,  schmilzt  bei  148^  und  siedet  gegen  300^ ,  indem  sich 
ein  grofser  Theil  zersetzt.  Das  salzs.  Salz  ist  C16H9N,  HCl, 
das  Platindoppelsalz  GieH^N,  HCl,  PtClf.  —  Bromäthylen 
wirkt  selbst  bei  100  bis  150^  nicht  weiter  auf  AethylenphenyU 
amin  ein;  Jodmethyl  erstarrt  dagegen,  mit  demselben  einige 
Stunden  auf  100^  erwärmt,  zu  einer  harzartigen  Masse. 
Entfernt  man  durch  Destillation  des  rohen  Products  mit 
Wasser  das  Jodmethyl,  dann  durch  längeres  Waschen  mit 
Wasser  das  Jodwasserstoffs.  Aethylenphenylamin ,  dann 
endlich  durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  kochendem 
Wasser,  zuletzt  aus  schwachem  Weingeist  das  unverbundene 
Aethylenphenylamin,  so  erhält  man  ein  gelbliches  krystal- 
lisirtes  Salz,  welches  bei  100^  getrocknet  die  Formel 
C94HS1N2 J  =  2  (C16H9N),  C2H8J  hat  Durch  Behandlung 
dieser  Jodverbindung  mit  Silberoxyd  erhält  man  eine  stark 
alkalische  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  der  Am» 
moniumbasen  besitzt;  mit  Salzsäure  gesättigt  liefert  sie  mit 
Platinchlorid  einen  amorphen,  blafsgelben  Niederschlag  von 
der  Formel  OmH^NjCI,  PtCla  =  2(0i6H9N),  QiHsCl,  PtOlg- 
—  Mit  Jodäthyl  liefert  das  Aethylenphenylamin  die  analoge 
Verbindung  C36H23N2J  =  2(Oi6H9N),  C4H6J,  welche  in 
kochendem  Wasser  weniger  löslich  ist,  in  gelblichweifsen 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  100^  schmilzt  Gegen  Silber- 
oxyd ,  Salzsäure  und  Platinchlorid  verhält  sie  sich  genau 
wie  die  Methylverbindnng.  —  Gestützt  auf  diese  Thatsachen 

J«hreab«rioht  f.  Chem.  a.  s.  w.  für  1868.  23 
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hiQt  es  Hof  mann  für  wahrscheinlich ,  dafs  das  Aethylen- 
phenylamin  ein  zweiatomiges  Ammoniak,  ein  Diamin  von  der 
Formel  CssHigNs  und  defshalb  als  Diäth^lendiphenyldiamtn  su 
bezeichnen  sei.  Er  zeigt,  dafs  die  Fähigkeit  dieser  dann 
2  At  Ssüzsänre  aber  nur  1  At.  Jodmethyl  oder  Jodäthyl 
bindenden  Base  in  dem  Chinin  mit  der  Formel  C40US4N9O4 
ihr  Analogen  finde;  Gxt  die  zweiatomige  Natur  spreche 
aufserdem  ihre  Zersetzbarkeit  in  der  Wärme.  Hofmann 
erwähnt  ferner  noch  vorläufig,  dafs  die  neben  Aethylen- 
phenylamin  entstehenden  beiden  anderen  Basen  mit  diesem 
gleich  zusammengesetzt  seien  und  dafs  die  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Base  wahrscheinlich  CieH^N,  die  darin  un- 
löliche  C48H27N8  seL 

Chloroform  wirkt  nach  Hof  mann  (I)  auf  Anilin  bei 
gewohnlicher  Temperatur  nicht  ein ;  erhitzt  man  aber  gleiche 
Volume  beider  in  einer  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180  bis 
190^  so  erstarrt  die  Mischung  bald  und  die  braune  kry« 
stallinische  Masse  enthält  die  salzs.  Salze  von  Anilin  und 
einer  neuen  Base.  Durch  Waschen  des  rohen  Products 
auf  einem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  entzieht  man  ihm 
das  salzs.  Anilin;  so  wie  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit 
Kali  einen  Niederschlag  giebt,  welcher  Neigung  zeigt,  fest 
zu  werden  oder  krystallinisch  ist,  behandelt  man  den  Rück- 
stand mit  lauem  (nicht  mit  kochendem)  Wasser  und  fallt 
das  Filtrat  mit  Kali  oder  mit  Ammoniak.  Der  so  erhaltene 
krystallinische  Niederschlag  wird  mit  Wasser  zur  Entfer- 
nung jeder  Spur  des  Alkalis  ausgewaschen  und  mehrmals 
aus  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die  Base  hat 
die  Formel  CseHiaN^  =  Ns,  (CsH),  (CitHs^r,  H ;  sie  entsteht 
nach  der  Gleichung:  4(Ci2H7N)+CaHa8  =  C86Hi2N2,HOl 
4-  2  (CisHtN,  HCl),  indem  in  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  Wasser- 


(1)  Compt  rend.  XLVII,  852;  Instit  1858,  287;  Pbil.  Mag.  [4] 
XVI,  532;  Chem.  Gaz.  1858,  259;  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LIY,  197;  Chem. 
Centr.  1858,  928. 
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Stoff  durch  das  dreiatomige  Radical  G9H  sabstitairt  werden. 
Hof  mann  nennt  die  Base  defshalb  Farv^ldiphenyldiamin. 
Sie  bildet  ein  weifses  krystallinisches ,  bisweilen  schuppiges 
Pulver,  welches  stets  einen  Stich  ins  Gelbliche  zeigt.  Sie 
ist  anlösh'ch  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  ans  den  heifsen  Lösungen  wird  sie  durch  Wasser 
als  ein  Oel  abgeschieden,  welches  beim  Erkalten  krystalli« 
nisch  erstarrt.  In  Säuren  ist  die  Base  leicht  löslich  und 
bildet  damit  meist  krystallisirbare,  indessen  nfcht  sehr  be- 
standige Salze,  deren  Lösungen  durch  Kali  und  Ammoniak 
gefallt  werden.  Das  salzs.  Salz  hat  die  Formel  CseUisN^, 
HCl ;  das  Platindoppelsalz  ist  CseHitN«,  HCl,  PtGf 

N.  Zinin  (1)  hat  gefunden,  dafs  oxals.  Naphtjlamin^^p**^^!»^"* 
in  der  Wärme  analoge  Zersetzungsproducte  liefert,  wie 
ozals.  Anilin.  So  wie  letzteres,  nach  Gerhardt  (2),  beim 
Schmelzen  in  Oxanilid  und  Formanilid  übergeht,  so  ersteres 
in  Oxanaphtalid  und  in  Formonaphtalid.  Das  von  Del- 
bos  (3)  Uerbei  beobachtete  Oarbonaphtalid  (Naphtalidam- 
Carbamid)  ist  nach  Zinin  ein  secundäres,  aus  dem  Oxa^ 
naphtalid  entstehendes  Zersetzungsproduct  —  Saures  und 
neutrales  oxals.  Naphtylamin  liefern  beim  Erhitzen  unter 
denselben  Erscheinungen  gleiche  Prodncte,  nur  bildet  sich 
bei  Anwendung  des  neutralen  Salzes  mehr  freies  Naphtyl-^ 
amin  und  mehr  Oxanaphtalid.  Das  gut  getrocknete  saure 
Salz  schmilzt  bei  etwa  200^  und  entwickelt  unter  Aufblähen 
neben  viel  Wasserdampf  ein  aus  1  Vol.  Kohlenoxyd  und 
2  Vol.  Kohlensäure  bestehendes  Gas.  Der  geschmolzene, 
etwa  Vs  des  angewendeten  Salzes  betragende  Rückstand 
erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  -  krystallinisch.  Beim  Be- 
handeln mit  Weingeist  löst  sich  ein  Theil,  das  Formonaph- 


(1)  Petertb.  Acad.  Bull.  XYl ,  282 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  876 ; 
Ann.  Cb.  Pbann.  CYIII,  228.  —  (2)  Trait^  de  chim.  org.  in,  89;  Tgl. 
aocb  die  Angabe  von  Piria  (Jahreaber.  f.  1855»  540),  naeb  welcher 
reines  ozals.  Anilin  nnr  Oxanilid  liefert.  —  (S)  Jabresber.  f.  1847  n. 
1848,  610. 
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vaphtyumJn.  talid ;  tiDgelö&t  bleibt  das  auch  in  kocbendem  Weingeist 
schwer  lösliche^  in  Wasser  unlösliche  Oxanaphtalid^  ^^^GS^i^ 
(GsoH7)29  Us-  E^s  ist  schwer  zersetzbar  darch  verdünnte 
wässerige  Kalilauge  und  durch  starke  Säuren  (Salpetersäure 
ausgenommen);  beim  Kochen  mit  concentrirter  oder  mit 
weingeistiger  Kalilauge  zerfallt  es  in  Naphtjlamin  und  Oxal» 
säure.  Es  schmilzt  bei  etwa  200^  und  zerfallt  bei  stärkerer 
Hitze  in  Kohlenoxyd  und  Carbonaphtalid,  welches  sich  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  vom  Oxanaphtalid  trennen  läfst, 
sofern  es  darin  noch  schwerer  löslich  ist  als  dieses.  —  Aus 
der  oben  erwähnten  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  FormonaphUüH  N»  C9HO99  C^oHy^H»  in  langen 
weifsen,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Es  wird 
an  feuchter  Luft  roth»  schmilzt  bei  102^  und  destillirt  un- 
verändert. Es  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  beim  Ko- 
chen leicht  in  Naphtylamin  und  Ameisensäure  zersetzt 

Durch  Behandlung  von  salzs.  Naphtjlamin  mit  sal- 
petrigs.  Kali  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Stickgas 
eine  poröse  braune,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche 
an  Alkohol  und  Aether  einen  rothen,  durch  Sauren  violett 
werdenden  und  von  Church  u.  Perkin  (1)  untersuchten 
Farbstoff  abgiebt.  Nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Aether  bleibt  ein  ziemlich  voluminöser  braunschwarzer 
Rückstand ,  der  keinen  Stickstoff  mehr  enthält  und  in  Säu- 
ren wie  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Nach  der  Angabe  von 
P.  Schützenberger  u.  E.  Willm  (2)  löst  sich  dieser 
Körper  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkel-indigblauer 
Farbe;  durch  Wasser  wird  er  unverändert  wieder  ausgefallt 
Die  genannten  Chemiker  nennen  ihn  Naphtulmin  und  fan- 
den bei  seiner  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  C80H6O4 
entsprechen. 

phfumin.  Schützenberger  u.  Willm  (3)  haben  ferner  ge- 
funden,  dafs  das  aus  Nitronaphtalin  durch  essigs.  Eisenoxydul 

r 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  608.  —  (2)  Compt.  rond.  XL  VI,  894;  lostit 
1868,  168;  J.  pr.  Cham.  LXXIV,  75.  —  (8)  Compt.  rend.  XLVD,  82. 
J.  pr.  Chem.  LXXV,  117;  Chem.  Centr.  1868,  66S. 
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dargestellte  Naphtylamin  ein  Gemenge  zweier  Basen  ist, 
welche  sich  in  dier  Löslichkeit  ihrer  schwefeis«  Salze  unter- 
scheiden; beide  Salze  krystallisiren  in  perlmutterglänzenden 
I^lättchen  und  werden  durch  Behandlung  des  rohen  Pro« 
ductes  mittelst  Schwefelsäure  erhalten.  Das  in  Wasser  schwe- 
rer lösliche  Salz  ist  schwefeis.  Naphtylamin,  CgoH^N^SOs^HO 
+  2 HO;  das  löslichere  Salz  hat  die  Formel  CieHsNO«, SOs, 
HO-f-2HO.  Schützenberger  u.  Willm  nennen  die 
darin  enthaltene  Base  PfUalainm,  Sie  wird  durch  Ammo- 
niak in  öligen  Tropfen  ausgefallt»  welche  schwerer  «ind  als 
Wasser  und  den  Geschmack  des  Naphtylamins  besitzen; 
ihre  Salze  röthen  sich  weniger  leicht  an  der  Luft.  Erhitzt 
man  Phtalamin  mit'Jodäthyl  auf  100^,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit nach  einigen  Minuten  zu  einer  blätterigen  Masse  von 
Jodäthylphtalamin»  Ci6H8(CaH6)N04J  ;  die  durch  Ammoniak 
aus  dieser  Verbindung  ausgeschiedene  Base  ist  ölartig,  bei 
etwa  300^  fluchtig  und  an  der  Luft  veränderlich. 

Erhitzt  man  nach  CG.  Williams(l)  trockenes  Chi« 
nolin  aus  Cinchonin  (2)  mit  Platinchlorür  zum  Sieden,  so 
bildet  sich  ein  blafsgelbes  Pulver,  welches  fast  unlöslich  in 
Wasser  aber  löslich  in  überschüssigem  Chinolin  ist.  Säuren 
fallen  es  wieder  aus  dieser  Lösung,  aber  mit  veränderter 
Zusammensetzung.  Die  blafsgelbe  (ursprüngliche)  Verbin- 
dung hat  nach  dem  ä7,ö6  pG.  betragenden  Platingehalt  die 
Formel  CisHtN,  PtOl,  oder  verdoppelt  N8(086Hi3Pt)H  + 
PtClg,  wonach  sie  das  Platinsalz  des  Diplatosochinolins  wäre. 
Die  durch  Salzsäure  aus  der  Auflösung  in  Chinolin  ausge- 
fäUte,  ebenfalls  gelbe  Verbindung  ist  das  salzs.  Salz  dieser 
Base,  Ci8H7N,PtC14-HCl;  durch  Kochen  mit  Chinolin  wird 
der  ursprüngliche  Körper  reproducirt.  —  Auch  Piperin  bildet 
unter  denselben  Umständen  und  unter  energischer  Einwir- 
kung ein  gelbes ,  in  viel  kocliendem  Wasser  lösliches  Pul-i 


Ohinolia. 


(1)  Ghem.  Gas.  1868,  S46 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVl,  261.  —  (2)  Vgl. 
JahroBber.  t  1866,  648. 
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ver,  dessen  Platingebalt  (45,53  pC.)  der  Formel  CioHnN,^ 
PtGl  entspricht.    Williams  schliefst  hieraus ,  dafs  diese 
Basen  sich  gegen  Platinchlorür  dem  Ammoniak  analog  ver- 
halten. 

J.  Schiel  (1)  beschreibt  einen  Apparat  znr  unter« 
suchung  von  Tabak  auf  den  Gehalt  an  Nicotin. 

A.  Bo rodine  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  in 
der  Absicht,  den  Unterschied  in  der  Constitution  der  Hy- 
dramide  und  der  mit  ihnen  isomeren  Basen  festzustellen. 
Dieser  Unterschied  ist  nach  ihm  in  den  Atomgrnppen  zu 
suchen,  welche  in  beiden  Klassen  von  Verbindungen  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniak  stehen.  Sind  in  den 
Hydramiden,  wie  Borodine  annimmt,  zweiatomige  Grup- 
pen enthalten,  so  war  es  wahrscheinlich,  dafs  in  den  iso- 
meren Basen  die  Nachweisung  einatomiger  Gruppen  ge- 
lingen würde.  Borodine  suchte,  um  zur  Entscheidung 
hierüber  Anhaltspunkte  zu  gewinnen ,  zu  bestimmen ,  wie 
viel  Wasserstoffatome  in  den  Hjdramiden  und  wie  viel  in 
den  isomeren  Basen  noch  substituu*t  werden  können;  er 
wählte  hierzu  das  Verhalten  des  Jodäthyls  zu  Hydrobenz- 
amid  und  zu  Amarin. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Hydrobenzamid  mit  etwas  mehr 
als  2  Aeq.  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  80  bis  100^,  so  er- 
hält man  eine  dunkelbraune  terpentinartige  Masse,  welche 
fast  stets  mit  nadeiförmigen  Krystallen  von  (secundär  ent- 
standenem) Jodwasserstoffs.  Amarin  durchsetzt  ist.  Nach 
Entfernung  des  Jodäthyls  durch  gelindes  Erwärmen  lost 
man  den  Rückstand  in  Alkohol,  vermischt  die  Lösung  mit 
wenig  Wasser,  zur  Ausfällung  von  Verunreinigungen,  und 
fügt  dann  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit  mehr  Wasser 
zu,  bis  fast  die  ganze  Menge  des  Productes  ausgeschieden 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GV,  257;  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  127;  Dingl. 
pol.  J.  GXLVII,  455.  -*  (2)  Petersb.  Acad.  Ball.  XTU,  88 ;  Ann.  Gh. 
Pharm.  GX,  78;  Ghem.  Gentr.  1858,  928;  Inatit.  1858,  484. 
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ist.  Das  niederfallende  dicke  rothbranne  Oel  wird,  zur  ^"•^' 
Abscheidang  eines  bisweilen  beigemengten  krystallinischen 
Körpers,  durch  Leinwand  geprefst,  dann  wieder  in  Alkohol 
gelöst  und  die  mit  Thierkohle  heifs  behandelte  Lösung  im 
Wasserbade  verdampft.  Es  bleibt  ein  zähes  durchsichtiges 
Harz,  welches  sich  leicht  in  Alkohol,  nur  wenig  in  beifsem 
Wasser  und  nicht  in  Aether  lost  In  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  brauner  Farbe;  die  Lösung  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Jod  und  schwefliger  Säure. 
Auch  beim  Erhitzen  für  sich  über  150^  zersetzt  sich  der 
leicht  schmelzbare  harzartige  Körper.  Seine  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen  Niederschlag 
von  Jodsilber;  erhitzt  man  dieselbe  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Silberoxji^  oder  Bleiozydhydrat,  so  entsteht  ebenfalls 
Jodsilber  oder  Jodblei,  und  das  alkalisch  reagirende,  scharf 
und  bitter  schmeckende  Filtrat  liefert,  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  verdampft,  einen  weicheui  zähen,  harzartigen  Rück- 
stand, ans  dessen  sich  auf  die  Ermittelung  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  beschränkenden  Ajialyse  Borodine  die 
Formel  CsoHsaNgOs  berechnet.  Er  betrachtet  diesen  Körper 
als  eine  Ammoniumbase,  und  zwar  als  sich  von  2  At.  Am- 
moninmoxyd  in  der  Art  ableitend,  dafs  6  At.  Wasserstofi 
in  diesen  durch  3  At  der  zweiatomigen  Gruppe  CuHe,  die 
anderen  2  At.  Wasserstoff  aber  durch  2  At.  Aethyl  ersetzt 
sind;  das  Hydrobenzamid  wäre  dann  ein  Diamin,  in  wel- 
chem die  6  At  Wasserstoff  durch  3  CüH«  ersetzt  sind  (1). 


(1)  Is  dem  Torhergehenden  Jahresbericht,  B.  470  und  472,  wurde 
besprochen  I  dafs  Limpricht  n.  C.  Wicke  and  A.  Engelhardt  das 
Hydrobensamid  als  N2(Ci4H«)s}  abgeleitet  vom  Typus  N^H«  durch  Sub- 
stitntioQ  des  zweiatomigen  Radicals  Ci4He  an  die  Stelle  von  Wasser^ 
Stoff,  betrachten.  Engelhardt  (Fetersb.  Acad.  Ball.  XVII,  168;  J. 
pr.  Chem.  LXXV,  378;  im  Ausz.  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  77;  Chem. 
Gentr.  1868,  859 ;  Instit.  1859,  56)  hat  jetzt  mitgetheilt ,  dafs  bei  mehr- 
monatlicher Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Ghlorbenzol 
Gi496^^s  ^®>  gewöhnlicher  Temperatur  sich  Krystalle  von  Hydrobenz- 
amid ausscheiden,  w&hrend  gleichzeitig  Gblorammoninm  gebildet  wird 
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Anarift.  AmmoniumbftM  HydrobeoMUDoid 

CfloHttNgO«  C48Hi8N, 

N|c,A. 


Ci4Hft 


Die  neue  Base  (za  deren  Darstellung  statt  des  Silber- 
oder Bleioxyds  auch  Eali,  wiewohl  weniger  vortheilhaft 
angewendet  werden  kann)  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  salpeters.  Silberoxyd  einen  an  der 
Lufil;  sich  rasch  bräunenden  flockigen  Niederschlag.  Die 
Lösung  in  Schwefelsäure  bräunt  sich  beim  Erhitzen  und 
entwickelt  schweflige  Säure.  Mit  Jodäthyl  von  Neuem  be- 
handelt giebt  sich  keine  bestimmte  Einwii^ung  mehr  zu 
erkennen.  Die  durch  Behandlung  von  Hydrobenzamid  mit 
Jodäthyl  entstehende,  oben  beschriebene  Jodverbindung  be- 
trachtet B  o  r  o  d  i  n  e  als  dem  Oxyd  C5oH28N90a  analoge 
also  als  CöoHasNa Ja  ==  Na(CuH6)8(04H6)2J2.  Erwärmt  man 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  Jodverbindung  mit  etwas 
überschüssigem  schwefeis.  Silberoxyd  und  verdampft  das 
durch  Thierkohle  entfärbte  Filtrat  im  Wasserbad,  so  er- 
hält man  das  entsprechende  schwefeis.  Salz,  OsoHagNsOs, 
SgOe,  als  eine  zähe  harzartige,  gegen  100^  schmelzende,  bei 
stärkerer  EUtze  sich  zersetzende  Masse.  Dieses  Salz  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkohol ;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eali  schwe- 
feis. Kali,  während  der  Körper  CsoHagNsOg  gelöst  bleibt. 
In  ähnlicher  Weise  erhält  man  durch  Zersetzung  der  Jod- 
verbindung mit  Salpeters.  Silberoxyd  das  salpeters.  Salz  und 
aus  diesem  durch  essigs.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  das 
essigs.  Salz;  beide  sind  harzartige  Massen,  in  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 


(8  CiACl,  -f  8  NHs  =  ^»(OuB^)s  +  6  NH4CI).  Die  früheren  Erffth- 
rangen  über  das  ^Verhalten  des  Ghlorbenzob  su  Ammoniak  Tgl..  Jahros- 
ber.  f.  1857,  467* 
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Eine  Mischung  von  I  Aeq.  Ämarin  mit  etwas  mehr 
als  1  Aeq.  Jodäthyi  verwandelt  sich  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  80  bis  100^  in  eine  feste  gelbe  >  in  heiiSsem 
60procentigem  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Die  roth- 
braune (1)  Lösung  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuerst 
weifee  seideartige,  lange,  concentriach  oder  fächerförmig 
gruppirte  Nadeln  von  Jodwasserstoffs.  Amarin ,  später 
dicke  schiefrhombische,  manchmal  an  den  Enden  zuge- 
schärfte» gewöhnlich  gelblich  gefärbte  Prismen,  welche  durch 
Auslesen  von  den  vorhergehenden  Erystallen  getrennt  und 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Diese  Prismen 
bestehen  aus  Jodwasserstoffs.  Diäthylamarin»  C48Hi6(G4H5)2N89 
HJ;  sie  sind  nach  der  Gleichung  :  2C4sHi8Ns  -j-  2O4H5J 
=  C42HigN2,HJ  +  C42Hi6(04H5)2N8,  HJ  entstanden.  Das 
Jodwasserstoffs.  Diäthylamarin  bildet  grofse,  das  Licht  stark 
brechende  Erystalle.  Es  ist  viel  leichter  in  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich,  als  das  entsprechende  Amarinsalz  und 
fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  in  heifsem  Alkohol 
bleibt  beim  Erkalten  leicht  übersättigt.  Es  schmilzt  zwischen 
200  und  210^  zu  einer  öligen,  zwischen  160  und  150^ 
amorph  erstarrenden  Flüssigkeit;  bei  stärkerer  Hitze  wird 
es  zersetzt.  Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Kali  erhält  man  Jodkalium  und  Diäthyl- 
amarin, GsoUseNa  =  C42Hi6(C4H5)aNi.  Diese  Base  krystal- 
lisirt  leicht  in  schief-rhombischen  Prismen,  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie   schmilzt  zwischen  110  und  llö^  und  erstarrt  erst  bei 


▲mMlB. 


(1)  Die  rothbraane  Färbung  rührt  von  einer  kleinen  Menge  eines 
Körpers  her,  welcher  in  glanzenden  granatrothen  rhombischen  Prismen 
krystallisirt ;  derselbe  ist  weniger  löslich  als  die  dicken  Prismen ,  leich- 
ter löslich  als  die  seideartigen  Nadeln ,  die  sich  aas  derselben  Lösnng 
«bsoheiden.  Nach  der  Ansscheidnng  dieses  Körpers ,  der  in  Alkalien 
unlöslich  ist,  dnrch  Alkalien  zersetzt  wird  und  nach  Borodine's  An- 
gabe Dreifach-Jodttthyl  ist,  zeigt  die  Flüssigkeit  nur  noch  gelbliche 
Fftrhong. 


r 
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A»«i..  7Q0^  Dijg  gjj]2a,  Diäthylamarin,  C42Hie(04H6)|Nj,  HCl,  bUdet 
dicke  schief-rhombisohe  Prismen,  ist  sehr  leicht  ISslich  in 
Alkohol  und  auch  in  bdfsem  Wasser,  nicht  in  Aether« 
Mit  Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  weifses  pulveriges,  mit 
Platinchlorid  ein  gelbliches,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen 
krystallisirbares  Doppelsalz.  Das  schwefeis.  und  das  essigs. 
Diäthylamarin  bilden  gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Massen.  -^  Durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  Diäthylamarin  mit  Jodäthyl  auf  80  bis  100^  entsteht, 
wie  aus  Hydrobenzamid,  eine  zähe  harzartige  Masse,  welche 
in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  und  namentlich  in  Aether 
nur  wenig  löslich  ist.  Durch  Ammoniak  wird  die  heifs  be« 
reitete  wässerige  Lösung  weifs  gefallt;  durch  Behandlung 
mit  Silber-  oder  Bleioxyd  entsteht,  neben  Jodmetall,  eine 
in  abgeplatteten  rhombischen  Prismen  krystallisirende,  bitter 
schmeckende  Base,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser  oder  Aether, 
leicht  aber  in  Alkohol  löst.  Sie  schmilzt  bei  etwa  90^  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen;  das  schwefeis.  Salz 
gleicht  dem  schwefeis..  Diäthylamarin.  Das  Platindoppel- 
salz krystallisirt  in  kleinen  orangegelben  quadratischen  Ta« 
fein.  Auch  auf  diese  Base  wirkt  Jodäthyl  bei  100^  noch- 
mals ein,  unter  Bildung  eines  Jodwasserstoffs.  Salzes,  welches 
dem  vorhergehenden  ganz  ähnlich  ist.  Boro d ine  nimmt 
nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Verhalten  des  Amarins 
an,  dafs  es  mindestens  3  At.  noch  vertretbaren  Wasserstoff 
enthalte.  Die  den  übrigen  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
vertretenden  Atomgruppen  müssen  somit  weniger  Wasser- 
stoff enthalten ,  als  die  (im  Hydrobenzamid  anzunehmende) 
Gruppe  CiiHe.     Boro d ine    construirt    vorläufig   für   das 

Amarin  die  Formel  nIJJ^^i^^^)»^  und  will  damit  erklären, 

wefshalb  2  At.  Wasserstoff  in  der  Base  leichter  substituir- 
bar  sind,  als  das  dritte  Atom. 
piun>eD.  Nach  Michael  Pettenkofer  (1)  lösen  sich  die  wich- 

baaen  im  AU- 
f«ineln«ii. 

(1)  Aus  N.  Rep.  Pharm.  VII,  Heft  6  in  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  270. 
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Morphin 

0,67  Th. 

Narcotin 

87,17 

Cinobonin 

4,81 

Chinin 

67,47 

Strychnin 

30,16 

Braoin 

56,79 

Atropin 

51,69 

Veratrin 

58,49 

\ 


tigeren  Pflanzenbasen  in   Chloroform  und  in  Olivenöl  in  „^^*'';;^'';u. 
nachstehenden  Verhältnissen  :  ""•*""• 

100  Th.  Chloroform  lösen         100  Th.  Oel  lögen 

0,00  Th. 
0,25 
1,00 
4,30 
1,00 
1,78 
2,62 
1,78. 

In  der  uns  vorliegenden  Qaelle  findet  sich  nicht  ange- 
geben, in  welcher  Weise  diese  Zahlen  erhalten  wurden. 

Th.  B.  Groves  (1)  hat  einige  der  schwerlöslichen 
Verbindungen  untersucht^  welche  sich  beim  Vermischen  der 
Auflösung  der  meisten  Pflanzenbasen  mit  einer  Auflösung 
von  Quecksilberchlorid  (oderQuecksilberbromid)  in  Jodkalium 
bilden  (2).  Die  analysirten  Verbindungen  enthalten  alle 
auf  1  Aeq.  der  organischen  Base  2  Aeq.  Quecksilber  und 
3  Aeq.  Jod.  Es  sind  die  des  Morphins,  Strychnins,  Chinins 
und  CSnchonins.  Sie  sind  alle  wenig  oder,  wie  die  Strychnin- 
verbindung,  unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol, 
unzersetzbar  durch  verdttnnte  Säuren,  zersetzbar  jedoch 
durch  Alkalien  in  der  Siedehitze.  Man  whält  sie  durch 
Fällung  der  Auflösung  von  1  Aeq.  der  Base  mit  einer 
Auflösung  von  3  Aeq.  Jodkalium  (oder  Bromkalium)  und 
1  Aeq.  Quecksilberchlorid.  Sie  krystallisiren  meist  in  mikro- 
scopischen  Nadeln.  Groves  giebt  an,  dafs  es  ihm  nicht 
gelungen  sei,  eine  entsprechende  Verbindung  von  Jodqueck- 


(1)  Chem.  See.  Qn.  J.  ZI,  97;  Pharm.  J.  Trans.  XVIII,  181; 
Chem.  Centr.  1858,  890.  —  (2)  Bezüglich  der  Aeufserang  Groves', 
dafs  die  yoü  ihm  analysirten  Verhinduogen  zuerst  von  ihm  beohachtet 
seien,  erinnert  J.  D.  Perrins  (Pharm.  J.  Trans.  XVIII,  241)  mit  Recht 
dann,  dafs  eine  Aofldsnng  von  Jodqneoksilher  in  Jodkalium  schon  seit 
Iftogerer  Zeit  als  Beagene  auf  organische  Basen  in  Gtobraoch  sei  (ygl. 
auch  Planta,  »das  Verhalten  der  AlkaloKde  gegen Reagentien«,  Heidelb. 
1846). 
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BÜber  mit  Ammoniak  darzustellen.  Die  Versuche  von  Mefs* 
1er  (1)  scheint  er  nicht  zu  kennen. 
cun.bM«n.  Nach  H.  Karsten  (2)  enthält  die  gelbe  Rinde  von 
dnchma  lancifolia  Mut.  und  die  graue  Loza-Rinde  von 
C.  corymbosa  Karst,  je  nach  dem  Standorte  der  Pflanze» 
jedoch  wahrscheinlich  mehr  durch  das  Klima  als  durch  den 
Boden  bedingt,  wechselnde  Mengen  von  organischen  Basen. 
Die  Rinde  der  C.  lancifolia  y  im  ^ittel  2V2  pC.  schwefeis. 
Chinin  und  I  bis  V/%  pC.  schwefeis.  Cinchonin  liefernd« 
enthält  oft  keine  dieser  Basen,  oder  nur  Chinin  oder  Cin- 
chonin in  geringer  Menge;  zuweilen  liefert  sie  478  pC. 
schwefeis.  Chinin.  Die  Rinde  der  jungen  Zweige  eines 
Baumes  der  C.  lancifolia  j  dessen  Stammrinde  IV4  pC. 
schwefeis.  Chinin  und  V4  pC.  schwefeis.  Cinchonin  gab, 
enthielt  keine  dieser  Basen.  Die  Rinde  eines  Stammes,  die 
zur  Zeit  der  Fällung  3Vs  pC.  schwefeis.  Chinin  gab,  lieferte 
nach  6  Monaten  nur  noch  3  pC,  während  welcher  Zeit  sich 
die  an  dem  umgehauenen  Stamm  befindliche  Rinde  frisch 
erhalten  hatte«  Karaten  bezeichnet  ein  fortdauernd  gleich- 
mäfsiges  Klima  mit  wechselndem  Nebel,  Sonnenschein  und 
Regen  als  die  Bedingung  für  einen  gröfseren  Gehalt  an  or- 
ganischen Basen  in  der  Chinarinde,  während  diejenigen 
Individuen  und  Arten,  welche  in  einem  wechselnden  Klima 
mit  intermittirender  Vegetation  periodisch  wachsen ,  eine 
an  organischen  Basen  ärmere  Rinde  hervorbringen. 

W.  B.  Herapath  vervollständigte  in  mehreren  Ab- 
handlungen seine  früheren  (3)  Mittheilungen  über  die  Basen 
der  Chinarinde,  insbesondere  deren  optisch  merkwürdige 
Verbindungen  mit  Jod  und  Schwefelsäure.  In  der  ersten 
Abhandlung  (4)  bespricht  er  die  von  verschiedenen  Che- 
mikern zur  Erkennung  der  Chinabasen  angegebenen  Reac- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  408.  —  (3)  Berl.  Aesd.  Ber.  1868,  960; 
J.  pr.  Chem.  LXXIV,  66.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  406  ond  meh- 
rere frühere  Berichte.  —  (4)  Chem.  Gas.  1868,  66;  J.  pr.  Chem. 
LXXrV,  416. 
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tionen  bezäglich  ihrer  Empfindlichkeit  ond  ihres  Werthes;  ^'i*!»«^»*^»« 
er  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  alle  diese  Methoden  nnr 
angenügend  ihren  Zweck  erfüllen,   dafs  aber  die  optischen 
Eigenschaften   der  schwefeis.  fodchinabasen  wohl  geeignet 
seien»    diese   Basen   von  einander  zu   unterscheiden. 

Die  zweite  Abhandlung  (1)  ist  der  genaueren  Beschreibung 
der  Eigenschaften»  der  Darstellung  und  der  Analyse  der 
eben  erwähnten  Jod  Verbindungen  gewidmet.  Herapath's 
gegenwärtige  Angaben  erstrecken  sich  ebensowohl  auf  das 
(schon  früher  beschriebene  und  mit  ungenauem  Resultat 
analysirte)  Chininsalz,  wie  auf  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen» welche  das  Chinidin»  die  verschiedenen  Cinchonidine 
und  das  Cinchonin  bildet.  Alle  diese  Verbindungen  ent- 
halten Jod»  Schwefelsäure  und  die  mehr  oder  weniger  modi* 
ficirte  organische  Base;  sie  sind  alle  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  daraus  krystallisirbar;  sie  sind  nur  wenig  lös- 
lich in  schwachem  Weingeist  und  kaum  in  Wasser»  Aether 
und  Chloroform.  Aus  der  braunen  alkoholischen  Lösung 
werden  sie  durch  Wasser  als  dunkelbraune»  zimmetbraune 
oder  rothbraune  amorphe  Niederschläge  gefallt.  Durch 
Essigsäure»  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  werden 
sie  kaum  zersetzt»  wohl  aber  durch  die  beiden  letztgenannten 
Säuren  im  concentrirten  Zustande  und  durch  Alkalien. 
Salpetersäure  entwickelt  rothe  Dämpfe  und  scheidet  Jod 
ab.  Durch  Schwefelwasserstoff»  lösliche  Schwefelmetalle» 
schweffige  Säure  und  Chlorwasser  wird  die  alkoholische 
Lösung  sogleich  entfärbt  Stärkmehl  färbt  sich  mit  der 
verdünnten  Lösung  blau  und  durch  Salpeters.  Silber  wird 
Jodsilber  nebst  einer  nur  in  concentrirter  Salpetersäure  lös- 
lichen organischen  Verbindung  ausgefallt.  Zur  Darstellung 
dieser  Salze  löst  man  das  zweifach-schwefels.  Salz  der  Base 
in  einem  Gemenge  von  Alkohol  mit  Essigsäure  oder  ver-  . 


(1)  Chem.  Gas.  1868»  70;  Pbii.  Mag.  [4]  XVI,  65;  J.  pr.  Chem. 
LXXrV,  411;  R^p.  chim.  pure  I,  S9;  ansführlicber  beiQglich  des  chemi- 
schen Verhaltens  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  180. 
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cbtnabMon.  dfinntcT  Schwefelsäare,  und  vermischt  die  erwärmte  Flässig- 
keit  mit  erwärmter  alkoholischer  Jodlösung.  Die  beim  Er- 
kalten sich  abscheidenden  Erjstalle  werden  mit  Alkohol 
und  Wasser  gewaschen  und  bei  93^  getrocknet. 

Das  achwefeb.  Jodchinin  hat  nach  den  neueren  Ana- 
lysen Herapath'Sy  über  Schwefelsäure  getrocknet ^  die 
(sicher  noch  unrichtige)  Formel  CstHssNsOs,  J«  +  2  (SOe,  HO) 
4*  6 HO  (1).  Er  nimmt  an»  dafs  bei  seiner  Bildung  ein 
Aequivalent  Chinin  (CssHgsNaOi)  sich  in  die  Atomgruppen 
C19H11O  und  C19H11NO3  gespalten  hätten;  erstere  habe  sich 

mit  dem  Salz  zu  ^o^fg^^^  +  5H0  verbun- 

den  5  letztere  sei  in  Lösung  geblieben.  Das  Salz  verliert 
bei  100^  2  At  Wasser  (2,49  pC),  in  welchem  Zustand  es 
analysirt  wurde.  Die  Erystalle  sind  ausgezeichnet  durch 
die  im  reflectirten  Lichte  cantharidengrüne  Farbe  und  ihr 
Absorptionsvermögen  für  das  Licht.  Bezüglich  der  optischen 
Eigenschaften  wie  auch  dessen;  was  Herapath  über  die 
Krystallformen  angiebt^  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
—  Das  achwefeh.  Jodckkidin ,  CssHieNsO^J^  +  SOs,  HO 
-|-  5  HO  (?)y  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  Prismen  von 
tief  granatrother  Farbe,  mit  purpurrother  Oberflächenfarbe 
und  dunkel  braunrother  Körperfarbe.  —  Von  dem  achwefela. 
Jodcmchonidin  unterscheidet  Herapath  je  nach  dem 
Wassergehalt  drei  Formen  :  das  optisch- wirksame  Salz, 
CöTHssNjOß,  Js  +  2(S08,HO)  +  5  HO,  das  seideglänzende 
(gelbe)  Salz,  CöTHaaNjOs,  J3  +  2 (SO,,  HO)  +  9  HO  und  das 
trockene  (olivenfarbige)  Salz,  CsTHsaNgOs,  J«  -f*  2  (SOs,  HO) 
4-  3  HO.  Das  erstere  besitzt  ein  dem  Chininsalz  gleiches 
Polarisations vermögen;  bezüglich  dessen,  was  Herapath 
über  Erystallform  und  optische  Eigenschaften  mittheilt, 
verweisen  wir  auch  hier  auf  die  Abhandlung.     Das  Salz 


(1)  Die  frilhere  Formel  war  Gi^HiaNO«,  J»  SO,  +  6H0  (Jahresber. 
f.  1852,  532). 


OigMiiiclie  BMeo«  30|J 

seigt  blaue  Korper-»  measinggelbe  Oberfiächenfarbe;  in  Masse  ^»»^'•Mii« 
gesehen  erscheint  es  grün,  Läfst  man  die  Exjstalle  dieses 
Salzes  in  der  etwas  freie  Schwefelsänre  enthaltenden  Mat* 
terlange,  so  entstehen  lange  Nadeln  des  goldgelben  seide- 
glänzenden Salses ;  ans  Alkohol  krystallisirt  dasselbe  wieder 
mit  den  Eigenschaften  des  optischen  Salzes.  An  der  Luft 
behalten  die  Nadeln  ihre  gelbe  Farbe,  aber  über  Schwefel- 
saure oder  bei  100^  verwandeln  sie  sich»  nnter  Verlust  von 
6,3  pC.  Wasser,  in  das  dunkel  olivengrüne  Salz,  aus  welchem 
durch  Krystallisation  aus  Weingeist  wieder  die  optische 
Form  erhalten  werden  kann. — Herapath  giebt  weiter  an, 
dafs  das  Ciochonidin  Wittstein's  (1)  mit  Jod  und  Schwe- 
felsäure ein  Salz  bilde  von  tief  bisterbrauner  Körperfarbe 
und  röthlichbrauner  Oberflächenfarbe ;  das  Cinchonidin 
Pasteur's  liefere  dagegen  ein  gelbes  seideglänzendes 
Salz,  welches  beim  Umkrystallisiren  in  das  optische  und  beim 
Trocknen  in  das  dünkelolivengrüne  Salz  übergehe.  —  Das 
gdiwefeU.  Jodcinchonm  hat  nach  Hera path's  Analyse  die 
Formel  C86HiaN,0,J3  +  SÖ,,HO  +  6 HO;  es  wäre  hiemach 
von  dem  Chinidinsalz  durch  den  Mehrgehalt  an  1  Aeq.  Jod 
und  1  Aeq.  Wasser  und  den  Mindergehalt  an  2  Aeq. 
Sauerstoff  unterschieden.  Es  krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
welche  tief  pnrpurroth  im  durchfallenden  und  dunkel  pur- 
purblau im  reflectirten  Licht  erscheinen.  Dünne  Blättchen 
lassen  citrongelbes  Licht  durch. 

Bezüglich  der  Unterscheidung  der  Chinabasen  durch 
EIrzeugung  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Salze 
giebt  Herapath  an^  dafs  aus  einer  gelinde  erwärmten 
Auflösung  der  sauren  schwefeis.  Salze  von  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin  und  Cinchonidin  bei  Behandlung  mit  Jodtinctur 
das  Chininsalz  zuerst,  bei  weiterer  Behandlung  damit  das 
Cinchonidinsalz  (gemengt  mit  Chininsalz)  und  dann  das 
Chinidinsalz  sich  ausscheide.  Die  löslichere  Cinchoninver- 
bindung  krystallisire  nur  (mit  dem  Chinidinsalz),  wenn  gröfsere 

(1)  Vgl.  Johresber.  f.  1856,  544;  f.  1857,  405. 
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ohioabM«!!.  Mengen  Cinchonin  vorhanden  seien.  Mittelst  dieses  Ver- 
fahrens lasse  sich  Cinchonidin  im  Cinchonin,  so  wie  Chinidin 
im  Chinin  mit  Leichtigkeit»  und  zwar  in  einer  sehr  geringen 
Menge  der  Substanz  entdecken.  Die  Unterscheidung  des 
Chinins  vom  Cinchonidin  sei  dagegen  weniger  sicher,  da 
beide  Salze  zusammen  herausfallen,  insbesondere  wenn  viel 
Cinchonidin  mit  wenig  Chinin  gemengt  ist.  —  Paste ar 's 
Chinicin  und  Cinchonicin  bilden  dunkelrothe  amorphe  Ver- 
bindungen mit  Jod  und  Schwefelsäure. 

In  der  dritten  Abhandlung  (1)  theilt  Herapath  mit,  dafs 
das  (mit  Chinidin  identische)  (2)  ß  Chinin  rein  (durch  wie* 
derholte  Erystallisation  aus  Alkohol  von  etwas  Chinicin 
befreit)  die  von  Pasteur  angegebene  Drehung  der  Po« 
larisationsebene  um  250^75  nach  rechts  und  die  gleiche 
LSslichkeit  in  Aether  wie  dessen  Chinidin  zeige.  Die 
Auflösung  des  neutralen  schwefeis.  Salzes  in  heifsem  destil- 
lirtem  Wasser  sei  grünlich  und  werde  beim  Verdampfen 
oder  Kochen  immer  dunkler  grün.  Bezüglich  des  oben 
(und  auch  Jahresber.  f.  1857,  S.  406)  beschriebenen  schwefeis. 
Jodchinidins  giebt  Herapath  nun  an,  dafs  sich  zwei  ver- 
schiedene Salze  bilden  könnten,  je  nachdem  man  eine  ver- 
dünntere  oder  concentrirtere  Auflösung  des  sauren  schwefeis. 
Chinidins  mit  Weingast  und  Jodtinctur  mische.  Wir  müssen 
hinsichtlich  der  genaueren  Beschreibung  der  optischen  und 
krystallographischen  Eigenschaften  beider  Salze,  von  welchen 
das  aus  concentrirter  Lösung  erhaltene  dem  Chininsalz 
sehr  nahe  stehe,  auf  die  Abhandlung  verweisen,  um  so 
mehr,  als  die  Unsicherheit,  welche  über  die  chemische  Zu- 
sammensetzung und  Bildung  dieser  zahlreichen,  aus  mit  ein- 
ander so  nahe  verwandten  und  leicht  zu  verwechselnden 
Basen  entstehenden  Verbindungen  herrscht,  durch  Hera- 
path's  Untersuchung  keineswegs  gehoben  ist.  Auch  Aethyl- 
chinin  und  Aethylchinidin   bilden  eine   analoge  Klasse  von 


(1)  Ghem.  Oaz.   1868,  437;   Phil*  Mag.  [4]  XVII,   218;   im  Aubs. 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  864.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.'  f.  1857,  406. 
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Salzen»  optisch  verschieden  von  den  ursprünglichen  Chinin-  cw"**^. 
und  Chinidinsalzen. 

Trockenes  Cbchonin  löst  sich  nach  Schützenber- 
ger  (1)  in  Chlorbenzoyl  unter  Temperaturerhöhung.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  einige  Augenblicke ,  so  erstarrt  es  zu 
einer  krystallinischen  Masse  von  salzs.  Benzoylcinchonin, 
dessen  Bildung  nach  der  Gleichung  CioHaiNsOi  -f-  CüHsOsCI 
=  04oH,3(Ci4H602)NiOa,  HCl  erfolgt.  Das  Product  löst 
sich  leicht  in  Wasser;  die  rasch  vom  ungelösten  Chlorben- 
zoyl  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  mit  Ammoniak  einen 
weifsen  klebrigen ,  in  der  Kälte  erhärtenden  Niederschlag, 
welcher  das  Beneoylcinchcnin^  Gi^^ni^J^h^tWi^i  ist. 
Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  in  Aether,  geschmacklos  und  unkrystalli- 
sirbar;  mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  es  BenzoL  Seine 
Salze  sind  Idcht  löslich  in  Wasser ;  das  bei  140^  getrocknete 
Platindoppelsalz  hat  die  Formel  CioH88(Ci4H60s)NsOt  4" 
2  (HCl,  PtCl»).  — Bei  ISO«  getrocknetes  Chinin  verhält  sich 
gegen  Chlorbenzoyl  wie  Cinchonin.  Die  durch  Ammoniak 
gefällte  Base,  das  Benzoylchinin,  C4oHs8(Ci4H50s)N804,  ist 
farblos,  harzartig,  und  färbt  sich  mit  Chlorwasser  und  Am- 
moniak grün,  wie  Chinin.  Das  Platindoppelsalz  entsprach 
im  Platingehalt  der  Formel  C4oH„(Ci4Hb08)N,04  +  2  (HCl, 
PtCls).  —  Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Chinin 
und  Cinchonin  entstehen  analoge  basische  Substitutionspro- 
ducte,  welche  balbflüssig,  harzartig  sind  und  brennend  aber 
nicht  bitter  schmecken.  Nach  Schützenberge r's  Angabe 
existirt  auch  ein  Chinin  von  der  Formel  C48H88Na04;  dem 
gewöhnlichen  in  den  Eigenschaften  sehr  nahe  stehend; 
dasselbe  bilde,  durch  Ammoniak  aus  einer  sauren  Lösung 
gefällt,  nach  einigen  Stunden  Anhäufungen  von  langen  Na- 
deln, während  bei  gewöhnlichem  Chinin  die  Nadeln  sehr 
klein  seien. 


(1)  Gompt.  rend.  XLVII,  288;  J.  pr.  Ghem.  LXZV,  126;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CYIII,  861 ;  Ckem.  Centr.  1868,  677. 

JfthrMb«rioht  f.  Cb«ml«  b.  ••  w.  f.  1868.  24 


370  Organuche  Chemie. 

ohii>.bM«n.  Entwickelt  man,   nach  P.  Schützenberger(l),   in 

einer  schwefeis.  Chinin  enthaltenden  Flüssigkeit  mittelst 
Zink  und  Schwefelsäure  Wasserstoff  nnd  fällt  nach  einiger 
Zeit  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  bleibt  nach  der  Auf- 
lösung des  Zinkoxyds  ein  schleimiger  Körper  zurück,  des- 
sen alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten  ein  durchsichtiges, 
etwas  grünliches  Harz  von  basischen  Eigenschaften  liefert. 
Es  ist,  bei  120^  getrocknet ,  ein  Hydrat  des  Chinins  von 
der  Formel  C4oHj»4N204  +  4  HO.  Bei  140^  verliert  es 
langsam  1  Aeq.  und  bei  150^  noch  ein  weiteres  Aeq. 
Wasser,  unter  Bildung  des  beständigeren  Hydrats  C4oH2iN804 
+  2 HO,  welches  als  solches  mit  Säuren  Verbindungen 
eingeht.  Das  Platindoppelsalz  habe  die  Formel  CioHgiNgOA 
+  2  HO  +  2  (HCl,  PtCla).  Dieses  Chininhydrat  ist  unkrystalli- 
sirbar,  harzartig,  bei  35^  weich,  bei  100^  vollkommen  geschmol- 
zen* Es  schmeckt  fast  so  bitter  wie  Chinin,  giebt  mit  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  die  grüne  Förbung  und  löst  sich  in 
Aether  und  Alkohol.  Seine  Salze  sind  löslicher  als  die 
Chininsalze;  das  schwefeis.  Salz  krystallisirt  schwierig.  —  Cin- 
chonin  liefert  unter  denselben  Umständen  ein  harzartiges, 
nicht  bitteres,  in  Alkohol  and  Aether  lösliches  Hydrat, 
dessen  Salze  ebenfalls  sehr  leicht  löslich  sind.  Es  enthält 
ebenfalls  4  Aeq.  Wasser^  von  welchen  es  eins  bei  120^,  ein 
zweites  bei  150^  verliert,  unter  Bildung  des  beständigeren 
Hydrats  C40HMN2O2  -{~  2 HO,  welches  als  solches  sich  mit 
Säuren  verbindet.  Schützenberger  giebt  noch  an,  dafs 
auch  andere  Basen  unter  denselben  Umständen  Wasser 
binden. 

Chinin  und  Cinchonin  losen  sich,  nach  demselben  Che- 
miker (2),  in  rauchender  Schwefelsäure  auf;  die  nach  ei- 
niger Zeit   mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird   durch 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  1065;  Instit.  1868,  192;  J.  pr.  Chem. 
LXXIV,  227;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  347;  Chem.  Centr.  1858,541.-- 
(2)  Compt.  rend.  XL VII,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  254;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CVIIT,  863;  Chem.  Centr.  1858,  684. 
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Ammoniak  nicht  mehr  gefällt.  Nach  dem  Sättigen  mit  Z'**^"»*»**"- 
Baryt  liefert  die  vom  schwefeis.  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
beim  Verdampfen  einen  farblosen  Syrup,  welcher  za  einer 
glasigen,  zerreiblichen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  aber 
nicht  zerfliefslichen ,  schwach  bitter  schmeckenden  Masse 
eintrocknet.  Die  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  die  Ba- 
rytsalze von  Säuren»  welche  Schützenberg  er  als  Su^h- 
ckinmsäure  und  Stdfocinchoninsäure  bezeichnist.  Das  Baryt- 
salz der  ersteren  hat;  bei  100^  getrocknet,  die  Formel 
C4oHs8N80s,  SOa,  BaO,  das  der  zweiten  CioHasNaO,  SO3, 
BaO.  Die  mittelst  Schwefelsäure  abgeschiedenen  Säuren 
lassen  sidi  als  feste,  nnkrystallisirbare,  sauer  schmeckende, 
in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Alkohol  lösliche  Massen 
darstellen. 

Kocht  man  schwefeis.  Chinin  mit  einer  Auflösung  von 
salpetrigs.  Kali,  so  entwickelt  sich  nach  Schützenber- 
ger  (1)  reichlich  Stickgas  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  lie- 
fert mit  Ammoniak  einen  weifsen  kömig-krystallinischen 
Niederschlag,  dessen  alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten 
einen  durchsichtigen  amorphen  Rückstand  hinterläfst,  welcher 
mit  Wasser  in  Berührung  rasch  krystallinisch  wird.  Die 
Krystallkömer  schmelzen  bei  100^  in  ihrem  Kry stall wasser, 
verlieren  dasselbe  bei  130^  und  ver^jrandeln  sich  in  eine 
farblose  durchsichtige  Masse,  welche  bei  140^  noch  fest  ist. 
Sie  habe  die  Formel  04oHwN,06  =  GAoHg^NaOA  +  20  und 
wird  von  Schützenberg  er  Oaychinin  genannt.  Sie  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
weniger  bitter  schmeckend  als  Chinin. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Schützenber- 
ger  (2)  entsteht  auch  aus  dem  Ciqchonin,  wie  aus  dem  Chinin 
und  Morphin,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  eine 
Verbindung,   welche   2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält,    als 


(1)  Compt  rend.  XLVII,  81 ;  J.  pr.  Chem.  LXXY,  124 ;  Ann.  Cb. 
Pharm.' OVin,  860  f.;  Chem.  Centr.  1858,  678.  *  (2)  Compt  rend. 
XL  VI,  894;  Instit.  1868,  168;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  76. 

24* 


372  Organuehe  Chemie. 

cunabMM.  ^[q  arsprüngliche  Base.  Dieser  Körper  ist  isomer  mit  dem 
Chinin  y  steht  aber  in  seinen  Eigenschaften  dem  CSnchonin 
viel  näher.  Schützenberger  findet  aafserdem,  dafs  das 
Cinchonin ,  oder  die  Base ,  welche  man  als  Cinchonin  be- 
zeichnet, nicht  constant  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt; 
eine  Probe  gab  ihm  bei  der  Analyse  der  Formel  GsaHasNsO« 
oder  auch  CigHuNOt  entsprechende  Zahlen. 

Th.  Crawfurd  (l).hat  einige  Salze  der  von  Witt- 
stein  (2)  Cinchonidin  genannten  Base  auf  ihre  Zusammen- 
setzung untersucht    Er  giebt  dafür  die  Formeln  : 

Schwefels.  Cinchonidin  2  CigHioNO  +  SO«  -f  4H0 
SaliB.                  •  CjsHioNO  +  HCl  +  7  HO 

Salpeten.  n  2  CisHioNO  +  NO5  -f  d  HO 

Essigs.  9  2C,gHioNO  +  C4HaO,  +  6H0 

Weins.  n  2CieHioNO  +  CJELfi^. 

Die  Salze  sind  meist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Was- 
ser, in  Alkohol  und  auch  in  Aether. 

Das  Huanokin  (3)  und  einige  seiner  Verbindungen  sind 
von  H.  Hahn  (4)  krystallographisch  untersucht  worden. 
Die  freie^  Base  krystallisirt  monoklinometrisch^  mit  den 
Flächen  ooP  .  ooPoo  .  OP;  ooP:ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  7P,  0P:ooPoo  =  110<>;  Spaltbarkeit  pa- 
rallel  0  P,  weniger  parallel  ooPoo  (die  Krystallform  kommt 
der  des  Ginchonins  (5)  sehr  nahe).  Das  salzs.  Salz  kry- 
stallisirt  rhombisch,  mit  den  Flachen  ooP  .  ooPoo  .  OP 
(ooP  :  ooP  =  30®).  Auch  die  Verbindung  des  salzs.  Salzes 
mit  Platinchlorid  krystallisirt  rhombisch ,  mit  den  Flächen 
00  P  .  00  P  00  .  P  (ooP  :  ooP  =  75<>;  Winkel  der  makrodia- 
gonalen Endkanten  von  P  an  der  Hauptaxe  =  132^).  Das 
weins.    Salz    bildet    rhombische    Ery  stalle,   cx)P  .  ool^n  . 

OP.-I     (ooP:ooP=1380,^  •  l-  ==  TG«). 


(1)  VierteöahMschr.  pr.  Pharm.  VH,  635;  Chem.  Centr.  1868,  921. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1866,  544.  —  (8)  Jahresber.  t  1856,  645.  De  Vry 
(Jahresber.  f.  1867,  404)  erklftrte  es  ffir  identisch  mit  Cinchonin.  — 
(4)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  88.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  509. 


OrganUche  Basen.  373 

Nach  Schfitzenberger(I)  entstehen  anch  aus  Mor-   '■«'»i^- 
phin  durch  längere  oder  kürzere  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  drei  basische  Producte,  für  welche  er  die  Formeln 
C84H,iN08  +  2  HO,  C84H19NO8  und  CsiHjiNOio  giebt. 

Beim  Kochen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Strychnin  •^'^r^hni». 
mit  salpetrigs.  Kali  in  wässeriger  Lösung  entwickelt  sich 
nach  Schützenberger  (2)  lebhaft  Stickgas  und  Ammo- 
niak fallt  dann  einen  hellgelben  flockigen  Körper ,  welcher 
aus  Alkohol  in  durchsichtigen  9  deutlichen  orangegelben 
Krystalleuy  anscheinend  rectangulären  Prismen  mit  abge- 
stumpften Kanten  anschiefst.  Die  Mutterlauge  setzt  bei 
weiterer  Concentration  dunklere  orangerothe  Prismen  ab. 
Beide  Körper  seien  neue,  durch  Oxydation  des  Strychnins  ' 
entstandene  Basen.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol,  enthalten  kein  Krystallwasser, 
zersetzen  sich  gegen  300^  und  schmecken  bitter,  doch  we- 
niger als  Strychnin.  Für  die  orangegelbe,  in  Alkohol  we- 
niger leicht  lösliche  Base  findet  Schützenberger  die 
Formel  CäHmNiO«  =  CAgHwNgO^  +  ßHO  +  20;  er 
nennt  sie  Oxystrychnin.  Die  orangerothe,  in  A^l^ohol  lös- 
lichere Base  hat  die  Formel  CaHggNsOii  =  C^jH^NsO«  -|- 
6 HO  -f-  40;  sie  wird  Dioxystrychnin  genannt  Schü- 
tzenberger glaubt  übrigens  aus  seinen  eigenen  Analysen 
wie  aus  denen  anderer  Chemiker  schliefsen  zu  können,  dafs 
das  Strychnin  nicht  stets  dieselbe  Zusammensetzung  habe, 
sondern  unter  dieser  Benennung  Basen  von  den  Formeln 
C4oHs8N80i,  C4SH22NSO4  und  CiiHnNsOi  zusammengefafst 
worden  seien.  So  werde,  nach  einer  späteren  Angabe  (3), 
aus  einer  verdünnten  Auflösung  von  salzs.  Strychnin 
durch  Ammoniak  zuerst  und  in  einer  halben  Minute  ge- 
wöhnliches Strychnin   (mit  42  At.  Kohlenstoff)  in  langen 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  598»  896 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  Cyill,  846.  — 
(2)  Compt.  rend.  XL VII,  79;  Instit  1868,  389;  J.  pr.  Cbem.  LXXY, 
122;  Ghem.  Centr.  1868,  677;  Ann.  Ob.  Pharm.  C VIII,  849.  —  (3)  Compt. 
rend.  XLYII,  286 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVnj,  8^0. 
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feinen  Nadeln  ausgefSUt  nnd  die  Matterlange  setze  nach 
Vi  Stunde  Octaeder  einer  Base  mit  40  At.  Kohlenstoff  ab. 
Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Strychnin 
entsteht  nach  Schütz enberger  (1)  ein  neutraler  Körper» 
das  Benzosttychnid,  neben  salzs.  Sttychnin,  nach  der  Glei- 
chung 2  OisHa^NjOi  +  CuHöOgCl  =  CiaHöNaOi,  HCl  + 
C!4sH8i(Ci4H502)N804.  Das  Benzostrychnid  ist  fest,  farblos, 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther,  unlöslich  in  Säuren  und  nur  wenig  bitter ;  es  schmilzt 
über  100^  zu  einer  harzartigen ,  krystallinisch  erstarrenden 
Masse. 
igMnrin.  Schü  tzeubergor  (2)  giobt  an,au8der  vou  Desuoix  (3) 

alsigasurin  bezeichneten,  aber  ihm  als  Brucin  übergebenen 
und  aus  Krähenaugen  dargestellten  Base  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  und  fractionirte  Krystallisation  nicht 
weniger  als  9  neue  Basen  erhalten  zu  haben.  Diese  Basen 
seien  alle  farblos,  stark  bitter  schmeckend  und  dem  Strych- 
nin  ähnlich  wirkend.  Sie  krystallisiren  in  durchsichtigen 
Nadeln  oder  perlmutterglänzenden  voluminösen  Drusen. 
Durch  Salpetersäure  werden  sie  roth,  wie  das  Brucin,  Sie 
enthalten  alle  (6  oder  8  Aeq.)  Kry Stallwasser,  welches  sie 
bei  100^  verlieren.  Schützenberger  bezeichnet  sie  als 
a,  b,  c  u.  s.  w.  Igasurin  und  giebt  dafür  folgende  Formeln  : 

Igasnrin  a  O44HMN9O8    +  6  HO  sehr  wenig  löslich 
n        b  CsoHmNiOu  +  6H0  wenig  löslieh 

•  c  CsaHMNsOs  +  6  HO  ziemlich  löslich 
n  d  CMHa|N,Ou  +  6H0  liemlich  lösUch 
.        e  GmHmNsOs   +  6H0 

n  f  C^HaoNsOs    +  6  od.  8  HO  ziemlich  löslich 

»  g  OisHnNsOi,  4-  6  HO  sehr  wenig  löslich 

»  h  C4,HMNsOit  +  B  HO  ziemUch  löslich 

•  i    G^oHtaNsOu  +  6  HO  ziemlich  lösUch. 


(1)  In  der  S.  369  sngef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVI,  1284; 
lustit.  1858,  217;  J.  pharm.  [3]  XXXV,  81;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  610; 
Chem.  Centr.  1858,  557;  Chem.  Gaz.  1858,  467;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYUI, 
848 ;  ausfuhr!.  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIV,  65.  —  (8)  Jahresber,  f.  1854, 524. 
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Nach  ihrem  chemischen  Verhalten  stehen  diese  Basen  dem 
Brucin  nahe;  sie  sind  aber  viel  löslicher  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  —  Das  Jgaaiarin  CisHsoNsOs  +  OHO  liefere  bei 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  (I)  eine  Base  als  Oxy- 
dationsproduct  von  der  Formel  C^HsoNjOis  =  C^^HaoNsjOg 
+  100;  sie  krystallisire  in  farblosen  Nadeln^  enthalte  8  Aeq. 
Erystall Wasser  9  schmelze  bei  100^  in  letzterem  und  färbe 
sich  mit  Salpetersäure  roth. 

Nach  Daniel' s  Bestimmung  gehört  die  gelbe  Rinde 
von  Abeocouta,  In  welcher  Stenhouse  (2)  Berberin  fand^ 
der  Caelocline  polycarpa  Dec.  an  (3). 

L.  Henry  (4)  macht  «ine  vorläufige  Mittheilung  der 
Resultate  einer  erneuten ,  unter  Will's  Leitung  ausge- 
führten Untersuchung  des  Berberins.  Das  Berberin,  bei 
120^  getrocknet,  hat  danach  die  Formel  C42Hi9NOio- 

Nach  Versuchen  von  C.  G.  Williams  (5)  bildet  sich  »••i«««»- 
bei  der  Destillation  von  Pelosin  mit  Kalibydrat  nicht  Chi- 
nolin  (welches  Bödecker  (6)  als  Zersetzungsproduct  des 
chroms.  Pelosins  erwähnt),  sondern  Methylamin,  CsH6N, 
und  Dimethylamin,  C4H7N,  neben  einer  Pyrrolbase,  welche 
letztere  daran  erkannt  wurde,  dafs  die  Dämpfe  mit  Salz- 
säure befeuchtetes  Fichtenholz  hocbroth  färbten  und  das 
mit  Salzsäure  übersättigte  Destillat  beim  Erhitzen  den 
schwarzbraunen  Körper  ausschied,  welcher  diese  Klasse  von 
Basen  characterisirt  Methylamin  und  Dimethylamin  sind 
ans  dem  Platingehalt  der  Platindoppelsalze  erschlossen;  dafs 
die  für  Dimethylamin  gehaltene  Base  nicht  das  isomere 
Aethylamin  ist,  hält  Williams  nur  für  wahrscheinlicher. 
—  Williams  macht  mit  Recht  darauf  aufmerksam,  dafs 
lediglich  auf  den  Geruch  sich  stützende  Angaben  über  die 
Anwesenheit  oder  Bildung  flüchtiger  organischer  Basen  häufig 
zu  Irrthümern  führen  müssen.     So  sei  Chinolin  oft  als  ein 

(1)  In  der  S.  369  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  568. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  860.  —  (4)  Instit.  1858,  264.  —  (5)  Chem. 
Gas.  1858, 821 ;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  382.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1849,  885. 
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Prodact  von  ZersetzuDgsprocessen  aufgeführt,  bei  welche 
sich  keine  Spur  davon  bilde.  Nach  seinen  Beobachtungen 
ist  selbst  das  Ghinolin  aus  Steinkohlentheer  von  dem  aus 
Cinchonin  erhaltenen  darin  verschieden^  dafe  ersteres  weder 
das  characteristische  krystallinische  chroms.  Salz,  noch  be 
nicht  näher  angegebenen  Bedingungen  eine  prachtvolle 
blaue  Färbung  erzeuge,  welche  das  letztere  auszeichne. 
Airopbi.  Nach  H.  Call  mann  (1)  ist  das  im  Handel  für  arznei- 

liche Zwecke  vorkommende  gelbliche  pulverförmige  vale- 
rians.  Atropin  ein  Gemenge  von  freiem  Atropin  mit  valerians. 
Salz  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen.  Er  hat  dasselbe 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Valeriansäure  in  Aether 
mit  der  Base  in  niedriger  Temperatur  krystallisirt  darge- 
stellt. Es  bildet  dann  leichte,  vollkommen  weifse  Ejrusten 
von  wohlansgebildeten,  wie  es  scheint  dem  rhombischen 
System  angehörenden  Kiystallen,  welche  an  der  Luft  und 
im  Lichte  gelb  werden  und  bei  32^  schmelzen.    Das  Salz 

«  ist  äufserst   leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol 

und  Aether  und  hat  nach  der  Analyse  die  Formel  CsiHgsNOe» 
CioHgOs  +  2  HO. 

B^itedoDBiB.  Fr.  Hübschmann  (2)  kündigt  an,  dafs  er  aus  dem 
rohen  Atropin  eine  neue  Base,  das  BeUadanmny  abgeschieden 
habe.  Sie  bilde  die  die  Krystallisation  des  Atropins  er- 
schwerende gelbe  harzartige  Substanz. 


Alkohol.         J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  Verbindungen  von  Alkohol- 
e«b5riv«t!radicalen   mit  Alkalimetallen  dargestellt  —  Natrium  wirkt 

▼•rbiadaiw 
fOB    TOB  AI« 
koholradl««- 
lonmltAIkall- 

»etoiioa.  (1)  Compt   rend.   XL VII,  417;   Instit.   1858,808;    Chem.  Cenfcr. 

1858,  784 ;  ausfuhr!.  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  845 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVI, 
69.  —  (2)  Ans  der  Sohweiser.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1858,  Nr.  8  in  Vier- 
teljahrwohr.  pr.  Pharm.  Vni,  126.  -  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  67; 
Chem.  Gai.  1858,  455;  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  225;  im  Anas.  Chem. 
Centr.  1859,  2;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  859;  Ann.  ch.  phy«.  [3]  LV, 
842 ;  Bäp.  chim.  pnre  I,  256. 
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auf  ganz  reines  Jodäthyl  bei  Temperaturen  unter  100®  ^^ß*  gin vo« Jikö- 
gar  nicht  ein,  und  ebenso  verhält  es  sich  gegen  Aether»  in  ^^u  A?kr/r 
welchem  es,  wenn  derselbe  ganz  wasserfrei  ist,  ohne  sich  "*•"**•"• 
zu  oxydiren  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden  kann;  auf 
eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Aether  wirkt  Natrium  so- 
wohl in  der  Kälte  als  bei  100®  ein,  unter  Abscheidung  einer 
blauen  Modification  von  Jodnatrium  ^  aber  ohne  dafs  sich 
Natriumäthyl  bildet  (1).  Letztere  Verbindung  bildet  sich 
hingegen  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Zinkäthyl.  Wird 
in  eine,  zuvor  mit  Steinkohlengas  gefüllte  Glasröhre  ein 
Stück  Natrium  und  etwa  das«  10  fache  Gewicht  Zinlcäthyl 
gebracht,  die  Röhre  zugeschmolzen  und  in  kaltem  Wasser, 
unter  zeitweisem  vorsichtigem  ümschütteln,  stehen  gelassen, 
so  löst  sich  das  Natrium  allmälig,  ohne  dafs  ein  Gas  ent- 
wickelt würde,  unter  Ausfallung  einer  äquivalenten  Menge 
Zink,  und  nach  einigen  Tagen  enthält  die  Röhre  nur  me- 
tallisches Zink  und  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  hohem 
Grade  entzündlich  ist,   der  Luft  ausgesetzt   explosionsartig  ^ 

verbrennt  und  einen  stark  alkalisch  reagirenden  Rückstand 
läfst  Diese  Flüssigkeit  enthält  eine  Verbindung  von  Zink« 
äthyl  mit  Natriumäthyl  in  überschüssigem  Zinkäthyl  gelöst. 
Erstere  Verbindung  schied  sich  bei  dem  Erkalten  der  Flüs« 
sigkeit  auf  (fi  in  Form  rhombischer  Tafeln  ab;  sie  blieb, 
als  man  die  Flüssigkeit  in  einem  Strome  von  trockenem  Was- 


(1)  Frankland  (Chem.  Gaz.  1858, 469;  PhiL  Mag.  [4]  XVU,  289;  Ann. 
Cb.  Pharm.  CX,  107 ;  im  Aqbs.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  860)  hat  darüber,  wefs- 
halb  sich  Natriom-  nnd  Kalinm&thyl  nicht  in  Ähnlicher  Weise  wie  Zinkäthyl 
n.  a.  darstellen  lassen,  Untersnchnngen  mitgetheilt.  Er  selbst  hatte  früher 
gefanden ,  dafs  Jodithyl  durch  Kalinm  und  durch  Natriom  bei  einer 
swisc^en  ^00  and  ISO®  liegenden  Temperatur  leicht  «ersetzt  wird ,  je- 
doch unter  Umwandhing  des  sich  aasscheidenden  Aethyls  zu  Aethylwas- 
serstofF  and  Aethylen  nnd  ohne  dafs  sich  eine  Spur  Kaliam&thyl  oder 
Natriumäthyl  bildet  Er  fand  jetzt  den  Grund  daffir,  wefshalb  diese 
Verbindungen  anf  diese  Art  nicht  erbalten  werden  können ,  darin ,  dafs 
sie  (Natriumftthyl  wurde  in  der  Lösong  in  Zink&thyl  angewendet)  sich 
mit  Jodäthyl  sofort  anter  Aussebeidang  Ton  Jodalkalimetall  nnd  Ent- 
wicklung Ton  Aetbylwasserstoff-  und  Aetbylengas  zersetzen. 
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vTD?<!nAiko- ^^^^^^^K^^  abdunsten  liefs  so  lange  Zinkäthyl  Qberging,  in 
^mhAikln.  Form  eines  krystalHnischen ,  bei  etwa  27^  schmelzenden 
meuuen.  {^[(.j^gtandes.  Diese  krjstallinische  Verbindung  ist  höchst« 
wahrscheinlich  (die  leichte  Oxjdirbarkeit  erschwert  die  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung)  NaCCiHs)  -{-  2Zn(C4H5); 
sie  entwickelt  mit  Wasser  reines  Aethyl  wasserstoffgas»  un- 
ter Bildung  von  Zinkoxyd-  und  Natronhydrat;  sie  bildet 
mit  Kohlensäure  propions.  Natron  (1);  Kohlenoxyd  und 
Cyangas  wirken  auf  sie  unter  Bildung  noch  nicht  genauer 
untersuchter  Producte  ein.  Es  gelang  nicht,  das  Natrium- 
äthyl  aus  der  Verbindung  mit  «Zinkäthyl  zu  isoliren;  versucht 
man,  das  Zinkäthyl  aus  der  Verbindung  abzudestilliren ,  so 
entwickelt  sich  Gas  und  es  bleibt  metallisches  Natrium  mit 
metallischem  Zink  zurück ;  erhitzt  man  die  Verbindung  mit 
Kalium  oder  mit  Natrium  im  Wasserbade,  so  tritt  plötzlich 
Gasentwickelung  auf,  und  es  bleibt  ein  aus  metallischem 
Zink  und  Alkalimetall  bestehender  Rückstand.  —  Kalium 
wirkt  auf  Zinkäthyl  noch  energischer  ein  als  Natrium,  doch 
in  entsprechender  Weise  und  auch  unter  Bildung  einer 
krystallisirbaren  Verbindung  von  Kaliumäthyl  mit  Zinkäthyl. 
Auch  das  Lithium  giebt  bei  Einwirkung  auf  Zinkäthyl  eine 
krystallinische  Verbindung.  Calcium  scheint  sofort  auf  Zink- 
äthyl einzuwirken.  Magnesium  aber  selbst  bei  100^  nicht 
verbindun.  A.  Baeyor  (2)  hat  umfassende  Untersuchungen  über 
^''md*'' mit 'die    Verbindungen    des   Arsens   mit   Methyl    ausgeführt. 

Methjl. 


(1)  Diese  BUdungäweise  der  Propionsäure  hat  Wanklyn  noch  be- 
sonders (Chem.  8oc.  Qa.  J.  XI ,  103 ;  Ann.  oh.  phys.*  [S]  LIII ,  42 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  125;  im  Aoss.  Chem.  Gentr.  1858,  718)  be- 
schrieben. Wird  trockene  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Verbindung 
von  Natrinmäthyl  und  Zinkäthyl  in  überschüssigem  Zinkftthyl  geleitet, 
so  tritt  beträchtliche  Wärmeentwi^kelung  ein,  Zinkäthyl  destillirt  aber 
und  eine  weifse  amorphe  Masse  bleibt  rückständig,  welche  propions. 
Natron  enthält  (GgO«  +  NaC4H5  =  GeH^NaO«).  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
GVII,  257 ',  im  Ausz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  74 ;  B4p.  chim.  pure  I,  97. 
Vorläufige  Mittheilnng,  namentlich  der  theoretischen  Betrachtungen,  Ann. 
Gh.  Pharm.  GV,  265;  Ghem.  Gentr.  1858,295;  Ann.  cb.  phys.  [8]  UV,  99. 
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Er  antersnchte  tninäcfast  die  Einwirkung  des  PhoBphor-  '^*gi^t*,' 
Buperchlorids  anf  die  Kakody  Uäure  ( 1 ),  zum  Zweck  der  Prüfung,  ^itSyj?** 
ob,  wie  Gerhardt  gethan,  dieselbe  sich  als  der  Essigsäure 

analog,  als  -^»(CfaHs^O,  j  q^  betrachten  lasse.  Die  Einwir- 
kung beider  Substanzen  auf  einander  ist  so  heftig,  dafs  auch 
secundSre  Zersetzungen  eintreten.  Läfst  man  sie,  um  die 
Temperatursteigerung  zu  mäfsigen,  unter  wasserfreiem 
Aether  stattfinden  und  trägt  zu  Phospborsuperchlorid,  das 
sich  unter  Aether  befindet,  gepulverte  Kakodylsänre  in 
kleinen  Portionen  ein,  so  wird  Chlorwasserstofi*  frei  und 
bald  beginnt  die  Ausscheidung  von  Erystallblättchen.  Letztere 
werden  mit  wasserfireiem  Aether  gewaschen  und  unter  Ver- 
meidung jedes  Zutritts  von  Feuchtigkeit  aus  Aether  um- 
krystallisirt;  sie  sind  Dreifach'ChbrJcakodyl  As(G2H8)8Cl8 
(dasselbe  bildet  sich  aus  der  Kakodylsänre  entsprechend 
der  Gleichung  :  As(C,H8)8H04  +  2PC16  =  As(C»H8)iCl8 
+  2  P0,Cl8  +  HCl).  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch 
bei  der  (doch  auch  bei  Anwendung  von  Aether  nicht  so 
glatt  verlaufenden)  Einwirkung  von  Phosphorozychlorid  auf 
Kakodylsänre,  namentlich  aber  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Einfach-Chlorkakodyl.  Bei  der  directen  Einwir- 
kung von  Chlorgas  auf  Einfach-Chlorkakodyl  (2)  tritt,  wie 


(1)  Znr  Darstellung  des  den  Ausgangspunkt  für  alle  Kakodylferbin- 
dnngen  bildenden  Alkarsin's  (Kakodyloxyds)  eignet  sieb  nach  Baeyer 
am  besten  Bnnsen's  Methode,  ein  Geme«ge  yon  arseniger  Säure  und 
essigs.  Kali  in  einer  Glasretorte  im  Sandbäd  su  erbitzen  (beschlagene 
Glasretorten  oder  Thonretorten  sind  nicht  sweckmäfsig;  bei  Anwendung 
yon  geschmolsenem  essigs.  Natron  an  der  Stelle  des  essigs.  Kali's  ist 
die.Aasbente  yiel  geringer).  Das  Robproduct  wurde  noch  einmal  recti- 
ficirt  und  die  Kakodylstture  nach  Bunsen's  Vorschrift  mittelst  Queck- 
sllberoxyd  dargestellt.  —  (2)  Znr  Bereitung  des  Einfach-Chlorkakodyls 
wird  das  Alkarsin  mit  der  mehrfachen  Menge  rauchender  Salasänre  über- 
gössen ,  ein  Ueberschnfs  yon  gepulyertem  Quecksilberchlorid  au  gefügt, 
der  entstehepde  dicke  Brei  durch  Zusatz  yon  rauchender  Salzsäure  etwas 
verflüssigt,  das  bei  der  Destillation  übergehende  Chlorkakodyl  mit  Kalk 
und  Chlorcalcium  behandelt  und  rectificirt. 
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^Ken"de""  B« HB 6 11  bcreits  wahrgenommen,  Entzündung  und  Zer- 
^Me«.","*^  Störung  des  letzteren  ein ;  wird  aber  auf  die  Oberfläche 
einer  kalt  gehaltenen  Mischung  von  Einfacb-Chlorkakodyl 
mit  Schwefelkohlenstoff  Chlor  geleitet,  so  scheidet  sich 
Dreifach-Chlorkakodjl  bald  in  Erystallblättchen  ab,  und  die 
so  gewonnene  Verbindung  ist  beständiger  als  die  aus  Ea- 
kodylsäure  dargestellte.  Das  Dreifach-Chlorkakodyl  kry- 
stallisirt  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  seiner  Lösung  in 
wasserfreiem  Aether  in  wasserhellen  (im  leeren  Raum'  ge- 
wöhnlich matt  werdenden)  Säulen,  aus  der  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  (in  welchem  es  weniger  löslich  ist)  in 
grofsen  Blättern;  mit  wasserfreiem  Alkohol  in  Berührung 
zersetzt  es  sich  und  der  sich  bildende  Syrup  hinterläfst  beim 
Verdunsten  grofse  Erystalle  \u)n  basischem  Eakodylsaper- 

Chlorid     (A8(C2H8)2Cl3     +     2C4H6O2     =     A8(C2H3)»04H8C1 

4-  2C4H6CI),  während  sich  eine,  wohl  durch  Zerfallen  des 
Dreifach-Chlorkakodyls  entstehende,  die  Schleimhäute  auf 
das  Furchtbarste  angreifende  Substanz  verflüchtigt;  es  raucht 
an  feuchter  Luft  und  wird  unter  Chlorwasserstoffentwicke- 
lung zu  basischem  Eakodylsuperchlorid,  welches  sich  auch 
in  Form  langer  Nadeln  bei  Einwirkung  der  Luft  (oder  so- 
fort bei  der  von  etwas  Wasser  oder  Alkohol)  auf  eine 
ätherische  Lösung  des  Dreifach-Chlorkakodyls  ausscheidet 
In  Wasser  löst  sich  das  letztere  unter  ziemlich  starker  Er- 
wärmung und  Bildung  von  Eakodylsäure  und  Salzsäure 
(As(C2H8)aCls  +  4H0  =  As(C2H3)2H04  +  3  HCl).  Die 
ätherische  Lösung  greift  Quecksilberoxyd  nicht  an,  aber  bei 
Alkoholzusatz  findet  lebhafte  Einwirkung  statt  und  ein 
chlor-  und  quecksilberhaltiges  Oel  wird  ausgeschieden;  bei 
Zusatz  von  noch  mehr  QuecksUberoxyd  erstarrt  die  ganze 
Masse  zu  Quecksilberchlorid  und  der  von  Bunsen  be- 
schriebenen Verbindung  desselben  mit  Eakodylsäure.  Auch 
Silberoxyd  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  nicht  ein.  Das 
aus  Eakodylsäure  dargestellte  Dreifach-Chlorkakodyl  zersetzt 
sich  leicht,  verflüssigt  sich  oft  sogar  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  von  einem  Tage  zum  anderen  unter  Freiwerden 
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einer  grofsen  Menge   Gas;   das   ans  Einfach-Ohlorkakodyl  ^•;*'„''^"* 
dargestellte   ist    beständiger  und  kann  sich  bei   niedriger  ^IS^yi?' 
Temperatur  lange  nnzersetzt  erhalten,  üeber  die  Zersetzung 
bei  dem  Erwärmen  vgl  unten.  —  Nach  der  Art,  wie  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Eakodylsäure  einwirkt,  glaubt  Baeyer    * 

dieselbe  als   -^^^^^^^JO^,  oder  H4O4  worin  3H  durch 

1  At  Eakodyl  vertreten  sind,  betrachten  zu  können  (in 
ähnlicher  Weise,  unter  Annahme  eines  dreiatomigen  Radicals  in 

derselben ,  schreibt  er  die  Formel  der  Propionsäure    tt  ^  (  O«). . 

Bei  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  Ea- 
kodylsäure  bildet  sich  als  Endproduct  (zuerst  entsteht  basisches 
Eakodylsuperchlorid)  Ar8enm(mometKylcKlorid  As(CsH8)Cls  ' 
gleichzeitig  mit  Chlormethyl  (As(CsH8)»H04  +  3  HCl  = 
A8(CH8)Ol8  +  4  HO  +  CgHsCl).  Dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  auch  unter  Entweichen  von  Chlormethylgas, 
wenn  Dreifach-Chlorkakodyl  auf  40  bis  60^  erwärmt  wird 
fAs(CH3)tCl8  =  A8(CtH8)Clg  +  OgH8Cl).  Das  Arsenmo- 
nomethylchlorid  —  wenn  nöthig  mit  Ealk  von  Salzsäure 
gereinigt,  mittelst  Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt  — 
ist  eine  farblose,  schwere,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark 
brechende,  bei  133^  siedende,  an  der  Luft  nicht  rauchende, 
in  Wasser  ohne  Zersetzung  ziemlich  losliche,  mit  Schwe* 
felwasserstoff  einen  weifsen  Niederschlag  gebende  Flüssig- 
keit, deren  Dämpfe  (auch  schon  in  der  Eälte)  die  Schleim- 
häute äufserst  heftig  und  schmerzhaft  angreifen.  Dieselbe 
Substanz  bildet  sich,  doch  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge,  bei  der  Destillation  des  basischen  Eakodylsuper- 
chlorids;  die  von  Bunsen  als  kakodyls.  Eakodylchlorid 
benannte  Substanz  ist  nach  Baeyer  ein  Gemisch  von  Ar- 
senmonomethylchlorid  mit  Eakodyloxyd,  welches  letztere 
durch  Zusatz  von  wasserfreier  Phosphorsäure  bei  der  De- 
stillation des  basischen  Eakodylsuperchlorids  zurückgehalten 
werden  kann. 


2ß2  OtgukMkß  Ghende. 

Ten  d?.""  Wie  As(0,H8)sCl  in  As(CgH8)2Cl8  übergefiihrt  und  ans 
^«Ihyh**  letzterem  A8(CsH8)G]8  erhalten  werden  kann,  so  wird  auch 
bei  dem  Zuleiten  von  Chlor  zu  einer  bei  —  10^  erhaltenen 
Mischung  von  As(C8H8)Cl8  und  Schwefelkohlenstoff  ^«ei»- 
monomethffUeirachlorid  Ab(CsHs)C14  in  grofsen  Erystallen 
erhalten,  die  aber  schon  gegen  0^  sich  zu  AsCls  und  CsHsGl 
zersetzen. 

Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Chlorkakodyl  in  der 
•Lösung  des  letzteren  in  Schwefelkohlenstoff  ein ;  es  scheidet 
sich  ein  gelber  krjstallinischer  Körper  aus,  welcher  wohl 
As(G8H8)aClBr2  ist  und  äu£serst  leicht  zu  Brommethyl  und 
einer  Flüssigkeit  zerföUt ,  die  ein  Gemisch  einer  Chlor-  und 
einer  Bromverbindung  zu  sein  scheint. 

Baeyer  geht  bezäglich  der  Beziehungen  aller  Arsen- 
methjlverbindungen  zu  einander  auf  Betrachtungen  ein,  be- 
züglich deren  wir  hier  nur  das  Wesentlichste,  bei  den  weiteren 
Experimentaluntersuchungen  Leitende  berühren  können.  Er 
erinnert  namentlich  daran  (1),  dafs  bei  Einwirkung  chlor- 
haltiger Substanzen  —  zunächst  derjenigen,  die  sich  an  die 
dem  Aethylen  entsprechenden  Reihen  anschlie&en  —  auf 
andere  Körper  der  mit  dem  Chlor  verbundene  Rest  in  an- 
dere Verbindungen  eingeführt  werden  kann  und  dann  so 
viele  Atome  Wasserstoff  vertritt,  als  vorher  Atome  Chlor 
damit  vereinigt  waren,  und  er  hebt  hervor,  dafs  sich  Aehn- 
liches  bei  den  Arsenmethylen  zeigt.  Es  tritt  diese  üeber- 
einstimmung  des  Verhaltens  der  Reste  deutlich  hervor  in 
der  Zusammenstellung  : 


A«(C,H.)„  Cl 

CeH„  Cl 

(Rad.  1  atomig) 

A8(Cj|Hs)8)  CIj 

CeHa,  Clg 

(Rad.  2  atomig) 

AaCCH,),,  Cl, 

CeHß,  Cl, 

(Rad.  8  atomig) 

As(C«H.),,  6l 

CeHj,  Cl 

(Rad.  1  atomig). 

Zur  Vervollständigung  der  Uebereinstimmung  war  noch 
nachzuweisen,  dafs  das  Arsenmonomethylchlorid  und   die 


(!)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  268  ;  diesen  Jabreeber.  B.  221  ff. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  38d 

davon  sich  ableitenden  Verbindungen  wirklich  ein  zweiaio-  ^"/e^J^a"" 
miges  Radical  enthalten,  und  dafs  Körper  existiren,  die  einen  ^vctbjr*^ 
Zusammenhang  zeigen  mit  dem  vieratomigen  Rest  des  Är- 
senmonomethyltetrachlorids.     In   ersterer    Richtung  führte 
Baejer  noch  folgende  Untersuchungen  aus. 

Wird  Schwefelwasserstoff  zu  unter  Wasser  befindlichem 
Arsenmonomethylchlorid  geleitet,  so  nimmt  das  Wasser 
SalzsSure  auf  und  Arsennumamethyhulßd  As(G2H8)S2  scheidet 
sich  als  eine  farblose  zähe,  nach  einiger  Zeit  erstarrende 
Masse  aus  (1);  aus  seiner  Lösung  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  glänzen- 
den Blättchen  oder  kleinen  Säulen.  Es  ist  unveränderlich 
an  der  Luft,  schwach  nach  Asa  foetida  riechend,  unlöslich 
in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  wässerigem  und  wasserfreiem 
Alkohol  und  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff (bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  es 
gewöhnlich  in  Form  öliger  Tropfen  zurück,  die  nach  län* 
gerer  Zeit,  oder  bei  Berührung  sogleich,  erstarren);  die 
Krystalle  schmelzen  bei  etwa  110^  zu  einer  nach  dem  Er* 
kalten  oft  lange  flüssig  bleibenden  Masse;  beim  Erhitzen 
tritt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Schwefelarsen  ein.  Die 
alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-, 
Platin-  und  Quecksilberoxydulsalzen  unter  Bildung  von 
Schwefelmetallen  und  giebt  mit  Quecksilberchlorid  weifse 
Trübung.  —  Das  Arsenmonomethylchlorid  wird  durch  Kali- 
lauge unter  stärkerer  Wärmeentwickelung  zersetzt,  als  das 
Ghlorkakodyl  (2);   bei  nachheriger  Destillation  gehen  erst 


(1)  Bei  Einwirlcnng  von  SchwefelwasserstofF  anf  unter  Wasser  be- 
findliches Dicblor&thylamin  ist  der  Vorgang  anders,  Schwefel  wird  aas- 
geschieden  und  salzs.  Aetbylamin  wird  gebildet  [N(C4H5)0l8  -f-  4HS 
s=:  N(C4H5)H|t,  HCl  -f  HCl  +  4  S].  —  (2)  Bei  Zusatz  von  Ealilaage  zu 
unter  Wasser  befindlichem  Cblorkakodjl  wird  unter  siemlich  starker 
Wftrmeentwickelung  sogleich  Cblorkalium  ausgeschieden,  und  bei  der 
Destillation  gebt  dann  mit  den  Wasserdämpfen  Eakodylozyd  Qber« 
Baeyer  betrachtet  dieses  Verfahren  als  das  das  Eakodyloxyd  am  reinsten 
gebende;   er    erhielt   so    letzteres   als   eine   farblose,   nicht  an  der  Luft 
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gegen  das  Ende  der  Operation  einige  Oeltropfen  über,  die 
Math^L*^  als  Eakodyloxyd  nachgewiesen  wurden.  ArsenmonomeÜ^l' 
oxyd  wurde  hingegen  erhalten  durch  Zersetzen  des  unter 
Wasser  befindlichen  Chlorids  mittelst  überschüssigen  koh- 
lens.  Kali's,  Ausziehen  der  Masse  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
Abdestilliren  des  Alkohols  aus  dem  Auszug  im  Wasser- 
bade und  im  Kohlensäurestrom ,  Ausziehen  des  Rückstands 
in  der  Retorte  (einer  öligen,  bald  erstarrenden  Flüssigkeit) 
mit  Schwefelkohlenstoff,  wo  Chlorkalium  und  Verunreini- 
gungen ungelöst  bleiben;  die  farblose  Lösung  giebt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  grofse  würfelähnliche  aber  nicht  rega* 
läre,  bdm  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  meistens  als- 
bald matt  und  porcellanartig  werdende  Erjstalle  As(CaH8)09, 
welche  sich  an  der  Luft  weiter  nicht  mehr  verändern,  ein 
sehr  hohes  spec.  Gew.  haben,  stark  nach  Asa  foetida  rie- 
chen, in  kaltem  Wasser  langsam  aber  reichlich,  in^  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  lös- 
lich sind,  bei  95^  schmelzen,  nicht  für  sich,  wohl  aber  mit 
Wasser-  und  Alkoholdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind.  Bei 
der  Destillation  mit  Ealihydrat  zerfallt  das  Arsenmono- 
methjloxyd  grofsentheils  zu  arseniger  Säure  und  Eakodyl- 
oxyd  (2A8(CaH8)08  =  As08-|-As(QiH8)20)j  seine  Lösung 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben;  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  fallen  Chlor-  und  Bromwasserstoff  ölige 
Tropfen  de^  Chlorids  oder  Bromids,  Schwefelwasserstoff 
weifses  Sulfid;  Blausäure  wirkt  auf  das  Oxyd  nicht  ein, 
durch  Salpetersäure,  Quecksilber-  und  Silberoxyd  wird  es 
in  der  Wärme  leicht  weiter  oxydirt.  —   ArsenmonomeilyU 


rauchende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  nnerträglich  darchdringen- 
dem  und  die  Augen  aogreifendem  Oeruch.  Dasselbe  stimmt  in  allen 
Eigenschaften  mit  dem  Ton  Bunsen  als  Parakakodylozyd  bezeichneten 
und  als  mit  dem  Alkarsin  isomer  betrachteten  Körper  überein,  nnd 
Baeyer,  spricht  sich  dafür  aus,  daCs  der  Unterschied  beider,  wie  Bun- 
sen anfangs  vermathet,  auf  einem  Gehalt  des  s.  g.Alkarsins  am  Radical 
Kakodyl  beruhe. 
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Jodid  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  durch  ^^^^' 
Jodwasserstofisäure  als  gelber  Niederschlag  gefallt;  nach  ^Meulri?^' 
Zusatz  von  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  zu  der  alko- 
holischen Lösung  des  Oxyds  und  Zugabe  von  so  viel  Al- 
kohol, dafs  Alles  gelöst  bleibt,  krystallisirt  es  bei  freiwiUigeoi 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  grofsen  gelben,  an  der  Luft 
nur  langsam  sich  verändernden  Nadeln,  die  bei  etwa  25^ 
schmelzen,  geruchlos  sind,  über  260^  sich  unzersetzt  ver-, 
flüchtigen.  —  Wird  zu  unter  Wasser  befindlichem  Arsen- 
inonomethylchlorid  frisch  gefälltes  Silberoxyd  gesetzt,  so 
wird  zuerst  Chlorsilber  gebildet  und  dann  tritt  unter  Aus- 
scheidung von  metallischem  Silber  veilchenblaue  Färbung 
der  Flüssigkeit  ein.  Wird  Silberoxyd,  so  lange  dieses  re- 
ducirt  wird  (unter  Vermeidung  eines  gröfseren  Ueber- 
schusses  desselben),  zugefügt^  das  Filtrat  mit  überschüssigem 
Barythydrat  versetzt,  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet, die  vom  ausgeschiedenen  kohlens.  Baryt  abfiltrirte 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rück- 
stand mit  wenig  Wasser  behandelt  und  diese  Lösung  mit 
Alkohol  gefällt,  so  scheidet  sicjii  das  neutrale  Barytsalz  der 
Ar$enmonomeOiyhäure  aus.  Dieses  kann  auch  dargestellt 
werden  durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  Arsen- 
monomethyloxyds mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme,  Zer- 
setzen des  entstehenden  Quecksilberoxydulsalzes  mittelst 
Barytwassers  und  weiteres  Verfahren,  wie  eben  angegeben. 
Das  Barytsalz  wird  aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  As(C8H8)Bat06  + 20  HO 
ausgeschieden,  die  an  der  Luft  verwittern  und  eine  zu- 
sammenhängende Masse  bilden,  bei  100^  wasserfrei  werden. 
Wasserfrei  scheidet  sich  das  Salz  ab  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  beim  Eindampfen  oder  beim  Zusatz  von 
wasserfreiem  Alkohol;  unter  Alkohol  (in  welchem  das  Ba- 
rytsalz unlöslich  ist)  der  Luft  ausgesetzt  geht  das  wasser- 
freie Salz  in  wasserhaltiges  über.  Bei  der  Mischung  der 
wässerigen  Lösungen  des  Barytsalzes  und  von  Salpeters. 
Silber  scheidet  sich   das   Silbersalz  in  kleinen  perlmutter- 

JftlireBb«i1fiht  f.  Chem.  v.  ■.  w.  fOr  1858.  25 
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^^n*  dt"'  glänzenden  wasserfreien  Erystallen  A8(C|H9)Ag806  ans,  die 
""M'bVr'  an  Lnft  und  Licht  ziemlich  bestfindig  sind,  bei  lOO«  nicht 
zersetzt  werden,  stärker  erhitzt  unter  ziemlich  starker  Ver- 
puffiing  zerfallen.  Durch  genaues  AusßUen  des  Baryts  aus 
dem  Barytsalze»  Eindampfen  des  Filtrats  im  Wasserbade, 
Umkrystallisiren  des  blätterigen  Rückstands  aus  heiisem 
wasserfreiem  Alkohol  wird  die  freie  Arsenmonomethylsäure 
in  grofsen  speerförmigen,  aus  dendritisch  vereimgten  Nädel- 
chen  bestehenden  Blättern  As(G9H8)Hs06  erhalten;  sie  treibt 
Kohlensäure  aus  den  Salzen  derselben  aus,  schmeckt  r«n 
sauer  und  angenehm,  halt  sich  an  trockener  Luft  unver- 
ändert —  Schreibt  man  die  Formel  der  Arsenmonomethyl- 
säure    *      JL      (O49  so  steht  das  Arsenmonomethyloxyd 

As(Q|U8)0a  in  derselben  Beziehung  zu  ihr,  wie  das  Kohlen« 
oxyd  zur  Kohlensäure,  und  Chlor  yereinigt  sich  auch,  wie 
mit  Kohlenoxyd,  mit  Arsenmonomethyloxyd;  aus  emer 
Lösung  des  letzteren  in  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sich 
bei  dem  Zuleiten  von  Chlor  eine  farblose  amorphe,  leicht 
unter  Entwickelung  von  Chlormethyl  zersetzbare  Masse,  wohl 
AsCCsHsACls  aus. 
siibithyiror.  In  dcm  Jahresberichte  für  1855,  579  IF.  wurde  be- 
sprechen,  dafs  W.  M  e  r  c  k  darzulegen  gesucht  hat,  die  von 
Löwig  und  Schweizer  ursprünglich  als  Jod-Stibäthyl 
Sb(C4H5)8J2  betrachtete  Verbindung  sei  vielmehr  Sb(C4U5)sJ 
-f-HJ,  und  dafs  er  auch  eine  octaedrische  als  Sb(C4H5)aJ 
betrachtete  und  eine  alsSb(C4H5)sHJ  betrachtete  Verbindung 
darstellte.  Die  als  Sb(C4H6)8J  betrachtete  Verbindung  giebt 
nicht  mit  Jod,  wohl  aber  sofort  mit  Jodwasserstoff  das  s.  g. 
Jod-Stibäthyl.  A.  Strecker  (1)  hat  der  letzteren  Ver- 
bindung die  ihr  früher  beigelegte  Formeh  Sb(C4H5)8J8  ge- 
wahrt und  gezeigt,  dafs  Merck 's  octaedrische  Verbindung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  806;   im  Ahm.  Chem.  Centr.  1868,  805; 
Chem.  Gm.  1858,  270. 
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ein  Oxyjodid  Sb(C4H5)80J  ist;  nicht  nnr  stimmen  Merck's 
und  Strecker's  Analysen  besser  mit  dieser »  als  mit 
Merck 's  früherer  Formel»  sondern  Strecker  fUgte  noch 
als  weiteren  Beweis  hinzu,  dafs  bei  dem  Abdampfen  einer 
Mischung  gleicher  Aeqnivalente  Stibäthyl  -  Oxyd  und  Jod- 
Stibäthyl  dieselbe  octaedriscbe  Verbindung  erhalten  wird 
(Sb(C4H5)80t+Sb(C4H6)8J>=2Sb(C4H6)30J).  BeiMerck's 
Darstellung  dieser  Verbindung  aus  der  gemischten  Lösung 
▼on  Jod-Stibäthyl  und  StibSthyl  fand  nach  Strecker's 
Ansicht  allmäliger  Zutritt  von  Sauerstoff  statt;  die  aus  die- 
ser Lösung  nach  den  octaedrischen  sich  absetzenden  (viel- 
leicht gleichzeitig  mit  diesen  durch  Zersetzung  von  etwas 
vorhandenem  Wasser  sich  bildenden)  leichter  löslichen,  von 
Merck  als  Sb(C4H5)8HJ  betrachteten  Erystalle  sind  nach 
Strecker  wohl  Sb(G4H6)$HJ4-HO.  Die  von  Merck  als 
Sb(C4H6)80,  SOs,  Sb(C4H5)30,  NO5  u.  s.  w.  betrachteten 
Salze  werden  Sb(04H5)3Qi,  HO,  SO«,  SK04H6)8O»,HO,NO5 

U.  8.  W. 

Bezüglich  der  von  Low  ig  (1)  beschriebenen  verschie-  «•"»«*»'y>«- 
denen  aus  Zinn  und  Aethyl  bestehenden  Radicale  vermuthet 
Strecker,  dafs  mehrere  derselben  identisch  und  ihre 
vermeintlichen  Jodverbindungen  Oxyjodide  sein  mögen.  Be- 
sonders das  s.  g.  Jod -Methylenstannäthyl,  nach  Löwig 
Sns(C4H5)sJ,  halt  er  far  ein  Oxyjodid  Sn8(G4H6>iOJ  und 
das  darin  wie  in  dem  s.  g.  Jod-Elaylstannäthyl  —  nach 
Low  ig  Sn4(C4H5)4J,  nach  Strecker's  Vermuthung 
&i4(C4H6)408J  —  enthaltene  Radical  für  identisch  mit  dem 
Stannfithyl  nSn(C4H5).  Strecker  erörtert  weiter  die  Mög- 
lichkeit, dafs  die  s.  g.  Aethstannäthyl- Verbindungen  Dop- 
pelverbindungen von  Stannäthyl-  und  Methstannäthyl- Ver- 
bindungen sein  mögen  [Sn4(C4H6)6==Sn8(04H6)8  -f-  Sn2(C4H5)a] 
und  die  Verbindungen  des  Aethstannäthyls  mit  salzbilden- 
den Elementen  gleichfiilla  Sauerstoff  enthalten ,  und  femer, 


(1)  Jsbresber.  f.  1868,  677  ff. 
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dafs  die  Acetstatmathyl  -  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise 
Doppelverbindungen  von  Stannäthyl  und  einem  dritten  Ra- 
dical  Sna(C4H5)  sein  können  [Sn4(04H5)3  =  Sn8(C4H5)9  + 
SnaCC^Hs)].  Er  hält  es  für  möglich,  dafs  drei  verschiedene 
Radicale  :  Sn2(C4H6),  Sn2(C4H5)2  und  Sn2(C4H5)3  existiren, 
welche  in  den  von  Löwig  dargestellten  Verbindungen  ent- 
weder für  sich  mit  Jod,  Brom,  Sauerstoff  u.  s.  w.  vereinigt 
oder  zu  je  zweien  darin  enthalfen  sind. 

Ueber  ein  Zinnäthyl  Sn(C4H5)2  vgl.  S.  392, 
Qoeeksuber.  Durch  dic  Untersuchungeu  Frankland's(l),  Dfin- 
,  h  au  p  t* s  (2)  und  S  t  r  e  c  k  e  r's  (3)  waren  Verbindungen  queck- 
silberhaltiger organischer  Radicale,  eines  Quecksilbermethyls 
Hg2C8H8  und  eines  Quecksilberäthyls  Hg2C4H5»  bekannt 
geworden.  6.  B.  Bück  ton  (4)  hat  jetzt  die  Isolirung 
eines  Quecksübermeihyh  HgCaHs  kennen  gelehrt.  Wird  ein 
inniges  Gemenge  von  Jod  -  Quecksilbermethyl  Hg^GsHsJ 
(welches  von  Jodmethyl  ganz  frei  ist)  und  Cyankalium  in 
kleinen  Portionen  rascher  Destillation  unterworfen,  so  ent- 
stehen gasförmige  und  feste  Producte,  und  eine  schwere 
Flüssigkeit  geht  über,  die  HgC2H3  ist  (im  Wesentlichen  ist 
die  Zersetzung  :  Hg2C2H8J  +  KCy  =  HgCaHa  +  K J  + 
Cy  -|-  Hg;  das  Cyan  hinterbleibt  in  Form  von  Paracyan). 
Diese  (durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectification  über 
Ghlorcalcium  zu  reinigende)  Flüssigkeit  ist  farblos,  von 
starkem  Lichtbrechungsvermögen,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwach  und  etwas  süfslich  riechend,  leichtentzündlich  und 
mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  von  Quecksil- 
berdämpfen brennend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Ae- 
ther,  zwischen  93  und  96*^  siedend,  von  3,069  spec.  Gew.; 
die  Dampfdichte  wurde  (5)  =  8,29  gefunden  und  berechnet 

(1)  Jahresber.  f.  1852,  574.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  589.  -* 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  541.  —  (4)  Ghem.  Gaz.  1858,  117;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GVIII,  103 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  888 ;  Chem.  Centr. 
1859,  125.  —  (5)  Wie  Buckton  in  der  folgenden  Abhandlang  berich- 
tigt; in  der  unter  (4)  angef.  Abhandl.  war  die  Dampfdichte  irrig  %vt 
14,86  angegeben. 
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Sich  für  HgCsH«  und  eine  Condensation  auf  2  Volume  zu  ^^'^^J^yiT " 
7,95.  Dieselbe  Verbindung  läfst  sich  auch ,  doch  weniger 
leicht,  durch  Destillation  von  HgaQgHsJ  mit  Kali-  oder 
Ealkhydrat  erhalten  (hierbei  entwickelt  sich  viel  Gas; 
2HftC2H8J  +  2(K0,  HO)  =  HgCgHs  +  C2H4  +  3HgO 
-}-  HO  4-  2£J).  Sie  ist  unfähig,  sich  mit  Sauerstofi,  Chlor 
u.  a.  electronegativen  Elementen  zu  vereinigen,  und  wird 
bei  den  Versuchen,  solche  Verbindungen  darzustellen,  voll- 
ständig zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod.  oder  Brom 
wurd  unter  Zischen  Methylgas  entwickelt  und  die  Verbin- 
dung HgaCsHsJ  oder  HgsCgHsBr  gebildet;  bei  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  Sumpfgas 
entwickelt  und  HggQsHsO,  SOs  oder  HgtCsHsCl  scheidet 
sich  in  Erystallen  aus.  Bei  Einwirkung  einer  verdünnten 
Säure  und  metallischen  Zinks  auf  HgC^Hs  wie  auf  die  Salze 
von  HgsQsHs  tritt  Zersetzung  zu  metallischem  Quecksilber 
und  Gasen  ein.  Mit  Zinnchlorid  bildet  HgC^Hs  eine  kry- 
stallinische  Verbindung,  die  durch  Wasser  zu  Hg^C^HsCl 
und  einem  löslichen  Zinnsalz  zersetzt  wird;  auch  bm  der  Ein- 
wirkung von  PCI3  bildet  sich  HgsQiHaCl.  Quecksilber- 
methyl HgCsHs  löst  leicht  Caoutchouc,  Harze  und  Phos- 
phor, aber  nur  wenig  Schwefel;  bei  dem  Erhitzen  mit  HgJ 
giebt  es  HgiiGsHaJ.  —  Die  Aethylverbindung  HgCiHs  lieis 
sich  in  der  für  HgCsHs  zuerst  angegebenen  Weise  nur  in 
kleiner  Menge  erhalten,  da  sie  bei  der  zu  ihrer  Darstellung 
nöthigen  hohen  Temperatur  meist  sofort  zersetzt  wird,  und 
es  wurde  zunächst  nur  festgestellt,  dafs  sie  über  100^  siedet 
und  mit  dner  weniger  leuchtenden  Flamme  als  HgQaHs 
verbrennt* 

Eine  bessere  Darstellungsweise  dieser  Verbindung  fand  EinkAo^L 
Bück  ton  später,    als  er  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls 
auf  Metallsalze  u.  a.  untersuchte  (1).     Wird  wohlgetrock- 


(1)  Cbem.  Gass.  1858,  415;  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  212;  Ann.  Ch. 
Pbann.  CIX,  218;  im  Aura.  J.  pr.  Chem.  LXZVI,  862;  B^p.  chim« 
puxe  I,  1S4. 
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zinuithji.  QQ^gg  Quecksilberchlorid  allmälig  (die  Einwirktmg  ist  so 
heftig,  dafs  mit  Wasser  abgekühlt  werden  mofs;  ein  üe* 
berschnfs  von  Quecksilberchlorid  ist  su  vermeiden)  zu  Zink- 
äthjl  gesetzt,  so  wechseln  das  Zink  und  das  Quecksilber 
ihre  Stellen,  und  bei  nachheriger  Destillation  geht  Queck» 
süberäAyl  HgCAÜs  als  eine  schwere,  farblose,  fast  gar  nicht 
riechende  Flüssigkeit  über  (etwa  beigemischtes  unzersetzt 
gebliebenes  Zinkäthyl  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  zer- 
setzt und  das  dabei  sich  ausscheidende  Zinkoxyd  mittelst 
vorsichtig  zugesetzter  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  ge« 
bracht).  Dasselbe  siedet  zwischen  158  und  160^  zeigt  das 
spec.  Gew.  2,444,  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
leuchtender,  etwas  rauchender  Flamme  unter  Ausstofsen 
von  Quecksilberdampf,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  mischbar  mit  Aether,  verhalt  sich 
gegen  Säuren  entsprechend  so  wie  oben  für  HgC^Hs  an- 
gegeben (verdünnte  Säuren  wu*ken  nur  wenig  ein;  bei  Ein- 
wirkung concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entwi- 
ckelt sich  Aethylwasserstoff  und  ein  Salz  von  HgsO^Hs 
bildet  sich),  vereinigt  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu 
HgaCiHsCl;  es  ergab  die  Dampfdichte  9,97,  während  die- 
selbe sich  für  HgC4H5  und  eine  Condensation  auf  2  Volume 
zu  8,68  berechnet  (etwas  über  205^  zersetzt  sich  der  Dampf 
unter  schwacher  Explosion,  anscheinend  zu  Quecksilber- 
dampf und  Aethylgas).  Quecksilberäthyl  HgOiHs  bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Quecksilber- 
chlorür,  unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Quecksilber 
(ZnC4H5  +  HgsCl  =  HgC^Hs  +  ZnCl  +  Hg).  Setzt  man, 
in  einem  vorher  mit  Kohlensäure-  oder  Steinkohlengas  ge- 
füllten Gefäfse,  Jod-Quecksilberäthyl  HgsCiHsJ  in  kleinen 
Portionen  zu  Zinkäthyl,  so  löst  sich  ersteres  und  dann 
scheidet  sich  Jodzink  ab;  durch  Destillation  der  resultiren- 
den  Masse,  Waschen  und  Rectificiren  des  Destillats  wird 
Quecksilberäthyl  HgC^Hs  erhalten,  und  Buckton  betrach- 
tet diese  Darstellungsweise  dieser  Verbindung  als  leichter 
wie  jede  andere;  in  entsprechender  Weise  läfst  sich  Queck- 
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silbemelhyl  UgQiHs  darstellen.  —  Wird  trockenes  Chlorblei  •«»"*''• 
zu  Zinkäthjl  gebracht»  so  erfolgt  sofort  Einwirkung  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Blei  und  mäfsiger  Wärme- 
entwickelung; nach  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorblei 
wurde  die  Masse  während  einiger  Minuten  mäfsig  erwärmt 
und  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  abgenommen.  Diese, 
an  der  Luft  schwach  rauchende,  Flüssigkeit  scheint  eine 
Verbindung  von  Zinkäthyl  mit  bleihaltigen  Radicalen  (1) 
zu  seinj  das  Zinkäthyl  scheint  nicht  durch  Digeriren  mit 
Chlorblei  vollständig  beseitigt  werden  zu  können;  läfst  sich 
aber  durch  Destillation  grofisentheils  entfernen;  was  bei  140 
bis  160^  in  der  Retorte  noch  rückständig  blieb»  wurde  mit  Was- 
ser und  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wo  sich  ein  blei- 
haltiges Badical  in  schweren  farblosen  Tropfen  ausschied« 
Bei  vorsichtiger  Destillation  des  letzteren  steigt  das  Ther- 
mometer bald  auf  200^;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 
sich  der  Dampf  leicht  unter  Ausscheidung  von  metallischem 
BleL  Das  Meiste  ging  zwischen  198  und  202^  über,  und 
dieses  ergab^  die  Zusammensetzung  Pb(C4H5)s;  es  bildete 
eine  farblose,  kaum  riechende  Flüssigkeit  von  1,55  spec.  Gew., 
unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Aether,  leicht  entzünd- 
lich und  mit  orangefai'bener  blaugesäumter  Flamme  unter 
Bildung  eines  aus  Bleioxyd  bestehenden  Rauches  brennend ; 
diese  Substanz  scheint  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung 
Salze  bilden  zu  können,  wird  durch  schwache  Säuren  nicht 
bemerkbar  angegriffen,  giebt  mit  concentrirten  Säuren  bei 
mäfsigem  Erwärmen  unter  Entwickelung  eines  Gases  kry- 
stallisirbare  Salze  (die  mit  Salzsäure  so  hervorgebrachte 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  krystallisirt  aus  letzterer  Lösung  in  seideartigen, 
sehr  flüchtigen,  zum  Niefsen  und  Thränen  reizenden  Nadeln, 


(1)  Versuche ,  die  Jod-  oder  Bromverbindang  eines  bleihaltigen 
Badicals  durch  Einwirkung  von  gekörntem  Blei  auf  Jod-  oder  Brom- 
ftthyl  in  zngesohmolzenen  'Röhren  im  Sonnenlioht  darzustelloD,  gelangen 
nicht,  aoch  nicht  als  die  Bohren  stark  erbitit  worden« 
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2iiik«h7i.  y^ijj^  durch  längeres  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure 
zu  Ghlorblei  und  flüchtigen  Producten  zersetzt;  bei  dem 
Erwärmen  von  Pb(CJ95)8  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  eine  krystallinische  Masse).  —  Chlor- 
silber wirkt  auf  Zmkäthyl  mit  einiger  Heftigkeit  ein;  letz« 
teres  scheint  auch  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Ghlorsilber  und  starkem  Erhitzen  theilweise  unzersetzt  zu 
bleiben ;  der  Vorgang  scheint  einfach  :  ZnG4H5  4*  AgCl  := 
ZnCl  >f-  Ag  -f-  C4H5  zu  sein.  Bei  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  Platinchlorür  tritt  heftige  Einwirkung  und  Aus- 
scheidung des  Platins  als  Platinschwarz  ein;  ähnliches  tritt 
bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Kupferchlorür  ein, 
wobei  auch  eine  Verbindung  des  ^upfers  mit  Aethyl  nicht 
erhalten  wird.  —  Wird  reines  Jodstannäthyl  SnCiHöJ  ge- 
schmolzen zu  Zinkäthyl  in  einer  mittelst  Wasser  kalt  ge- 
haltenen Retorte  gebracht ,  dann  die  hierbei  entstandene 
feste  Masse  losgebrochen  und  die  Retorte  bis  zu  210^  er- 
hitzt, das  Destillat  zur  Beseitigung  von  etwas  unzersetzt 
gebliebenem  Zinkäthyl  mit  Wasser  und  etwas  verdünnter 
Säure  behandelt  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  nochmals 
fractionirter  Destillation  unterworfen,  so  geht  bei  weitem 
der  gröfste  Theil  zwischen  170  und  180^  als  eine  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  über ; 
der  zwischen  176  und  180^  siedende  Theil  ist  ein  Zinnätlu/l 
Sn(C4H5)8;  dasselbe  ergab  das  spec.  Gew.  1,192,  ist  ge- 
ruchlos, gleicht  in  den  änfseren  Eigenschaften  dem  Blei- 
äthyl Pb(G4H5)2,  ist  übrigens  beständiger,  ist  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  gefärbter  Flamme  und  unter  Funkensprühen, 
wird  durch  Salzsäure  nur  schwierig  angegriffen«  Bei  dem 
Erhitzen  mit  Salzsäure  findet  langsam  Gasentwickelung  statt 
und  eine  Ghlorverbindung  wird  gebildet,  die  reicher  an 
Zinn  zu  sein  scheint  als  das  ursprüngliche  Radical,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Oelconsistenz  hat  und  nur  schwierig 
krystallisirt ,  heftig  riecht  und  bei  dem  Erwärmen  stark 
reizende  Dämpfe  ausstöfst.  Eine  entsprechende  Bromver- 
bindung entsteht  bei  Zusatz  von  Brom  zu  Sn(G4H5)t;   sie 
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ist  mie  ölige,  sehr  stark  riechende  Substanz,  welche  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  ein  Oxyd  ausscheidet,  das  mit  Säu- 
ren krystallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bildet 

Erfahrungen  bezüglich  der  Darstellung  von  Chloro-  Chloroform. 
form  hat  G.  Reeder  (1)  mitgetheilt  Zur  Prüfung  des 
Chloroforms  empfiehlt  L.  Roussin  (2),  dasselbe  mit  einer 
der  als  Doppelnitrosulfurete  des  Eisens  (vgl  S.  193  &)  bezeich- 
neten Verbindungen  (er  empfiehlt  namentlich  das  Eisendini- 
trosulfuret)  zu  schütteln,  wo  das  Chloroform,  wenn  es  rein 
ist,  farblos  bleibt,  bei  Gehalt  an  Alkohol,  Holzgeist  oder 
Aether  aber  sich  dunkel  färbt 

Nach  KekuU  (3)  bildet  sich  Chlorpikrin  auch  (4)  bei  ^^'**''*"- 
der  Destillation  von  flüssigem  oder  festem  Chloral  mit  con« 
centrirter  Salpetersäure  oder  mit  einer  Mischung  von  Sal« 
petersäure  und  Schwefelsäure ;  ferner  auch,  wenn  man  eine 
Mischung  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  über  ein  Ge- 
menge von  Salpeters.  Eali  und  Chlornatrium  destillirt  Nach 
beiden  Bildungsweisen  ist  es  als  ein  Körper  der  Methyl- 
gruppe zu  betrachten,  als  nitrirtes  Chloroform  oder  als  Chlor- 
methyl, in  welchem  WasserstofiP  durch  Chlor  und  Untersal- 
petersäure substituirt  ist 

üeber  die  Darstellung  von  wasserfireiem  Alkohol  hat   ^^^^^»^ 
Rieckher  (5)  Erfahrungen  mitgetheilt 

Ueber  die  Veränderung  der  Zusammensetzung  von 
wässerigem  Weingeist  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  des- 
selben, und  darüber,  dafs  hierbei  alkoholreichere  Flüssigkeit 
verdampft  und  alkoholärmere  zurückbleibt,  hat  A.  Vogel 
d.  j.  (6)  Untersuchungen  veröffentlicht. 

Qu  et  (7)  hat  die  Einwirkung  electrischer  Funken  aufJ^j-jÜSfu! 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  281.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  206. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  144.  —  (4)  üeber  die  Bildung  bei  De- 
stillation von  Salpeters&are,  Alkohol  nnd  Gblomatrium  vgl.  Jahreeber, 
f.  1857,  276.  —  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  808.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXX,  261;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  449;  Chem.  Gentr.  1858,  712.  — 
(7)  Compt.  rend.  XLVI,  908;  Instit.  1858,  169;  N.  Arch.  ph.  nat  II, 
262;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVin,  116. 
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;;p;U^Jj|^ Alkohol  antersacht  (I).  Läfst  man  die  Funken  einer  In- 
dnctionselectriairmaschine  in  flüssigem  Alkohol  überspringen, 
ao  zeigt  dieser  bald  sanre  Reaction,  scheidet  schwarze  Flo- 
cken ab  und  bildet  eine  harzige  Substanz;  die  Zersetzung 
und  die  bei  derselben  eintretende  Gasentwickelung  werden 
durch  einen  Zusatz  von  etwas  Kali  zu  dem  Alkohol  wesent- 
lich befördert  Das  sich  entwickelnde  Gas  verhalt  sich  dem 
bei  Zersetzung  des  Alkohols  durch  Hitze  auftretenden 
ähnlich,  8cheint*jedoch  das  Product  einer  noch  weiter  vor« 
geschrittenen  Zersetzung  zu  sein.  Bei  der  Einwirkung  des- 
selben auf  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  findet  Ab- 
sorption yon  Kohlenoxyd  und  Abscheidung  einer  matt- 
kupferrothen  Substanz  statt,  welche  nach  dem  Trocknen 
braun  ist  und  dann  etwas  über  100^  erhitzt  oder  mit  dem 
.Hammer  geschlagen  unter  Lichtentwickelung  explodirt;  bei 
dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  entwickelt  diese  Substanz  ein 
unter  Kohlensäurebildung  brennendes  Gas.  Bei  der  Ein- 
wirkung des  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  durch  elec- 
trische  Funken  entstehenden  Gases  auf  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Chlorsilber  entsteht  ein  weifser,  am  Licht  gelb 
und  dann  ziegelroth  werdender  Niederschlag,  welcher  ge- 
trocknet grau  und  dann  wie  die  vorhergehende  Substanz 
explodirend  ist.  Der  diesen  Verbindungen  die  explosive 
Beschaffenheit  ertheilende  Bestandtheil  ist  darin  nur  in  ge- 
ringer Menge  enthalten;  er  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure nicht  hinweggenommen;  er  ist  auch  in  dem  bei 
Zersetzung  des  Alkohols  in  einer  sehr  stark  glühenden 
Röhre  sich  bildenden  Gase  enthalten,  ,s6fern  dasselbe  in 
anunoniakalischen  Lösungen  von  Kupferchlorür  oder  Ohlor- 
silber  ebensolche  detonirende  Substanzen,  wie  die  eben  be- 
schriebenen, hervorbringt 

Alkoholdampf  giebt  nach  Per  rot  (2)  bei  fortgesetztem 
Durchschlagen  electrischer  Funken  erhebliche  Mengen  Gas 

(1)  Frühere  Uotersnchiiogeii  vgl.  in  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  IV,  662;  Jahreaber.  f.  186S,  284,  f.  1856,  288.  —  (2)  Gompt 
rend.  XLYI,  180;  Instit.  1858,  36;  Ann.  Gh.  Pharm.  GVIH,  114. 
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and  wird  zuletzt  yollBtändig  zersetzt;  es  bildet  dch  dabei '^j;^;;;;;,'; 
kein  Wasser,  als  fester  Rückstand  bleibt  nur  eine  Spar  ei- 
nes harzigen  Prodacts  nnd  etwas  sich  abscheidende  Kohle; 
das  sich  bildende  Gas  enthält  kein  Aethylen.  —  Bei  wei- 
terer Untersnchang  dieses  and  des,  wie  es  scheint,  damit 
iUiereinstimmenden,  bei  Zersetzung  des  Aetherdampies  dorch 
electrische  Fanken  entstehenden  Gases  fand  Per  rot  (1), 
dafis  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  solches  Gas 
eme  farblose;  süfse,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit  bildet,  die  sich  durch  fraotionirte  Destillation 
zerlegen  lä&t  in  eine  bei  136  bis  14()<>  übergehende,  bei 
-»16^  nicht  erstarrende,  bei  (fi  das  spec  Gew.  2,347  erge» 
bendOi  sich  ölig  anfühlende,  mit  rulsender  Flamme  bren- 
nende Flüssigkeit  QsHsBrs  (2),  und  in  eine  gegen  240^ 
übergehende,  auch  bei  —  l&^  nicht  erstarrende,  bei  0^  das 
spec  Gew.  2,966  ei^ebende,  schwierig  mit  röthlicher  rufsen- 
der  Flamme  brennende  Flüssigkeit,  die  (aus  Alkohol  oder 
Aether  dargestellt)  7,8  bis  8,3  pC.  Kohlenstoff,  0,9  bis  1,2 
pG.  Wasserstoff  und  90  bis  91,3  pC.  Brom  ergab. 

Berthel  ot  (3)  hat  Bemerkungen^  über  die  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  verschiedene  Chlorverbindungen 
mitgetheilt.  Er  hebt  hervor,  dafs  hier  der  Alkohol  nicht 
immer  lediglich  als  Lösungsmittel  die  Einwirkung  befördert, 
sondern  dafs  er  auch  selbst  an  der  stattfindenden  Beaction 
Theil  nehmen  kann.  Berthelot  erinnert  an  das,  was 
er  früher  (4)  bezüglich  der  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lösnng  auf  Bromäthyl  gefunden,  und  giebt  weiter  folgende 
Beobachtungen.  Wird  eine  Mischung  von  Kali,  Alkohol 
und  Chlorkohlenstofi  CsCU  oder  Chloroform  CliHCIs  in  zu- 


(1)  Gompc.  rend.  XLVII,  850;  luBtit.  1858,  286;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CYIII,  114;  Cbem.  Centr.  1858,  768.  —  (2)  Die  Flüssigkeit  ist  isomer 
mit  dem  gebromten  Brompropy len ;  über  andere  damit  isomere  Verbin- 
dnngen  CJSfits  vgl.  Jahresber.  f.  1857,  462  f.,  475.  —  (8)  Ann.  eh. 
phjs.  [8]  LIV,  87;  Instit.  1858,  58;  Ann.  Gb.  Pharm.  OIX,  118.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1854,  558. 
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52AikS;Sg««5''™öl»enen  Röhren  eine  Woche  lang  auf  100^  erhitzt, 
80  bildet  sich  eine  gewisse  Menge  reines  Aethylengas  (1); 
nnter  denselben  Umständen  bildet  sich  bei  Einwirkung  al- 
koholischer Ealilösung  auf  Gblorkohlenstoff  C4CI6  oder  OaOI« 
eine  Mischung  von  Aethylengas  und  Wasserstoffgas.  Dafs 
hier  tiefer  gehende,  jetzt  noch  unerklärte  Zersetzungen  statt* 
finden,  geht  weiter  daraus  hervor,  daft  unter  jenen  um- 
ständen nicht  nur  aus  Chlorkohlenstoff  CiCU  Kohlensäure 
G2O4,  aus  Chloroform  CgllCla  Ameisensäure  CsHOs,HO, 
ans  Chlorkohlenstoff  C^Cle  Oxalsäure  C4O6, 2  HO  und  über- 
haupt Verbindungen^  die  Sauerstoff  an  der  Stelle  des  Chlors 
enthalten,  gebildet  werden,  sondern  auch  verschiedene 
flüssige  Producte  und  hauptsächlich  unlösliche  humusartige 
Substanzen,  die  den  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Krümelzucker  sich  bildenden  ähnlich  sind. 

Wird  Alkohol  durch  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  oxydirt,  so  entstehen  nach  Debus' 
Untersuchungen  (2)  neben  anderen  Substanzen  Glyoxal 
CJItO«  und  Glyoxylsäure  C4H4O8  (3).  Debus  hat  die 
Untersuchung  dieser  Körper  fortgesetzt  und  über  die  Ein- 
wirkung   des   Ammoniaks  auf  Glyoxal  Mittheilungen   ge- 


(l)-Berthelot  erinnert  hier  an  H e r m a n n *s  Beobachtung  (Jah- 
resber.  f.  1855,  601),  dafs  Bromoform  bei  der  Zersetzung  durch  alkoho- 
lische KalilÖBung  eine  Misohang  vonAethylen-  and  Kohlen ozydgas  giebt 
(bei  der  Iftngeren  Dauer  des  obigen  Versuchs  wurde  letsteres  unter  dem 
Einflofs  des  Kali's  su  Ameisensäure).  <—  (2)  Jahresber.  f.  1856,  560;  f. 
1857,  438.  —  (3)  Delffs  (N.  Jahrb.  Pharm.  X,  217)  Termnthet  nach 
der  Aehnlichkeit  t wischen  der  Glyoxylsäure  und  der  Zuckersäure,  beide 
mögen  homolog,  letztere  CeH^Os  sein.  Für  den  glyoxyls.  Kalk  fand  er 
den  Kalkgehalt  der  Formel  C^HsCaOg,  für  den  zuokers.  Baryt  den  Ba- 
rytgehalt der  Formel  CeHsBaOs  entsprechend.  Fär  die  Darstellung  der 
Glyoxylsäure  fand  er  es  vortheilhaft ,  das  ursprüngliche,  durch  Einwir- 
kung der  Salpeteriiflare  auf  den  Alkohol  entstehende  Frodnct  ▼orsichtig 
weiter  einaudampfen  als  dies  Debus  yorschrieb;  es  bilden  sich  dann 
nur  unbedeutende  Spuren  yon  Glycols&nre  und  zugleich  werde  unmit* 
telbar  ein  fast  farbloses  Glyoxal  erhalten. 
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macht  (1).  Wird  eme  syrupdicke  Löanng  von  Gljoxal  bei  JJf^iKJjJi; 
60  bis  70^  mit  ihrem  3  fachen  Volam  gleichfalls  erwärmter 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gemischt ,  so  tritt  Bräu- 
nung der  Flüssigkeit,  schwaches  Aufbrausen  und  nach  eini- 
gen Minuten  Ausscheidung  kleiner  Krjstallnadeln  ein.  Wenn 
die  Menge  dieser  Erystalle  bd  60  bis  70^  nicht  mehr  zu- 
nimmt,  läfist  man  erkalteni  trennt  die  noch  stark  gefärbten 
Erystalle  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtriren,  wascht  sie 
mit  kaltem  Wasser,  löst  sie  in  sehr  verdünnter  Salzsäure, 
behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  versetzt  das  Fil- 
trat  langsam  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak,  wo  sich  ein 
aus  kleinen  Erjstallen  bestehendes  Pulver  aasscheidet  (ist 
dieses  noch  nicht  farblos,  so  wird  das  Auflösen  in  Salzsäure 
u.  s.  w.  wiederholt).  Dieses  Pulver  ist  eine  neue,  als 
Cffyctmn  bezeichnete  Base.  Das  Glycosin  bildet  ein  aus  ab- 
gestumpften, gestreiften  Prismen  bestehendes,  bei  dem  Zer- 
reiben stark  electrisch  werdendes,  weich  anzufühlendes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  auf  Platinblech 
erhitzt  ohne  Schmelzung  und  Hinterlassung  eines  Rück- 
standes verdampft,  zwischen  zwei  Uhrgläsern  bei  vorsich- 
tigem Erwärmen  snblimirt  werden  kann  und  dann  ein  aus 
Nadeln  bestehendes  voluminöses  Sublimat  bildet.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  kaltem ,  nur  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Essigsäure.  Die 
salzs.  Lösung  giebt  nach  dem  Concentriren  im  Wasserbad 
grofse  Ejystalle  von  salzs.  Glycosin;  sie  giebt  mit  oxals. 
Ammoniak  bald,  namentlich  bei  dem  Umrühren,  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  oxals.  Glycosin,  mit  Jodkalium 
und  Eisenchlorid  keine  Fällung,  mit  Eupferchlorid  einen 
grünen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  schweren  krystal- 
linischen  Niederschlag.    Der  Stickstoffgehalt  des  Glycosins 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  199;  im  Ansz.  Ohcm.  Centr.  1868,  766; 
J.  pr.  Chcm.  LXXVI,  381 ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  UV,  309;  IWp.  chim. 
pnre  I,  74;  Ghem.  Gaz.  1858,  852;  Fhil.  Mag.  [4]  XYH,  210;  Sill.Am. 
J.  [2]  XXVII,  125. 
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^^,1,^,.^'^  entsprach  der  Formel  G1SH6N4;  letztere  wurde  dnroh  die 
vollständige  Analyse  des  Platindoppelsalzes  bestätigt,  wel- 
ches ein  gelbes  Erystallpalver  ist  (1)  und  die  Znsammen- 
setzung  Ci9H6N4,2ClH  +  2PtCl8  hat.  Die  Bildung  des 
Glycosins  aus  Glyozal  und  Ammoniak  erklärt  sich  nach 
der  Gleichung  :  3G4HSO4  +  4NH8  =  CisH6N4  +  12  HO. 
Oebus  erinnert,  dafs  das  Glyoxal  einige  der  characteristi- 
schen  Eigenschaften  der  Aldehyde  zeigt  und  sich  diesen 
auch  in  sdnem  Verhalten  zq  Ammoniak  nähert;  wie  3  Aeq. 
Benzoylwasserstoff  mit  2  Aeq.  Ammoniak  sich  unter  EUimi- 
nation  von  6  HO  zu  Amarin  yereinigen,  so  3  Aeq.  Glyoxal 
Qiit  4  Aeq.  Ammoniak  unter  Elimination  von  12  HO  zu 
Glycosin.  Er  hebt  hervor,  da&  im  letzteren  Falle  eine 
im  Aequivalent  4  At  Sückstoff  enthaltende  Base  von  dem 
Ammoniak  abgeleitet  wird,   und  betrachtet  als  die  wahr- 

\C4H, 

scheinlichste  rationelle  Formel  des  Glycosins  :  N4{C4H9,wo 

fC4H, 

C4HJI  ein  4  atomiges  Radical.  —  Die  braune  Mutterlauge, 
aus  welcher  sich  das  Glycosin  ursprünglich  absetzte,  läfst, 
wenn  sie  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks  bei  gelinder 
Wärme  zu  Syrupconsistenz  eingedampft  wird,  einen  dunkel- 
braunen nicht  krystallisirenden  Rückstand,  welcher  aber 
nach  dem  Vermischen  mit  dem  2  fachen  Volum  einer  lau- 
warm gesättigten  Oxalsäurelosung  bald  eine  grolse  Menge 
von  Erystallen  absetzt,  die  durch  Auffösen  in  Wasser,  Be- 
handeln mit  Thierkohle  und  wiederholtes  ümkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten  werden  können.  Diese  Krystalle  (farb- 
lose Prismen,  die  sich  bei  125^  noch  nicht  verändern,  auf 
Platinblech   erhitzt  leicht  schmelzen  und  sich   in  wd&en 


(1)  Bei  allmftligem  ZuMts  von  Platinchlorid  in  siemlich  concentrirter 
L9rang  von  saUs.  Qlycosin  fcheidet  sich  auent  ein  gelbbrauner ,  dann 
erat  ein  goldgelber  Niederschlag  aaa;  letsterer  (der  die  oben  angegebene 
Zusammensetzung  hat)  scheint  bei  der  Einwirkung  von  viel  Wasser 
Platinchlorid  bu  yerlieren. 
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Dampfen  yerflüchiigen)  sind  das  oxals.  Salz  einer  als  Ofy^  SnAtföiüu! 
oxalm  bezeichneten  Base,  CeHiNf ,  O^HsOg.  Zur  Isolirnng 
dieser  Base  wird  die  Lösnng  des  oxals.  Salzes  mit  Kreide 
versetzt  längere  Zeit  auf  100^  erwärmt»  and  die  nach  be- 
endigter Zersetzung  filtrirte  Flüssigkeit  eingedampft.  Das 
Glyoxalin  krystallisirt  schwierig  und  nur  ans  sympdicker 
Lösung  in  concentrisch  vereinigten  Ery  stallen;  es  schmilst 
leicht 9  riecht  schwach  nach  Fischen,  verflüchtigt  sich  in 
höherer  Temperatur  in  dicken  weifsen  Dämpfen,  zerAiefst 
an  feuchter  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  Flüssigkeit, 
die  Curcumapapier  bräunt  und  geröthetes  Lackmuspapier 
bläut;  es  neutralisirt.  starke  Säuren,  fallt  Eisen-  und  Eufifer- 
Chlorid  (überschüssig  zugesetzt  löst  es  das  Eupierozyd  mit 
blauer  Färbung)  und  Salpeters.  Silberozyd,  Mher  nicht  die 
Ealksalze.  Das  Platindoppelsalz  des  Glyoxalins  —  ein  gelber 
krystallinischer  Ißederschlag,  der  bei  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  sich  in  orangerothen  Prismen  ausscheidet 
—  ist  OeH^Ns»  HCl  --{-  PtCls.  Die  braune  Mutterlauge,  aus 
welcher  dich  das  saure  oxals.  Glyoxalin  absetzte,  enthält 
Ameisensäure.  Das  Glyoxalin  bildet  sich  entsprechend  der 
Gleichung  :  20^0*  +  2NH8  =  CeH4Nt  +  GsHsO« 
4"  4H0.  Diese  Umsetzung  des  Glyozals  zu  Glyoxalin  ist  • 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Glyoxal  die  vor- 
herrschende; es  wird  hierbei  viel  mehr  Glyoxalin  als  Gly- 
cosin  gebildet. 

Jacquemin  und  Liös-Bodart  (1)  haben  Mitthei-  ^*^^*'* 
lungen  gemacht  über  die  bei  dem  Mischen  von  Schwefel- 
säurehydrat und  Aether  unter  Wärmeentwickelung  sich 
bildende  Flüssigkeit;  1  Aeq.  Schwefelsäure  könne  1  Aeq. 
Aether  in  der  Art  binden,  dafs  der  Geruch  des  letzteren 
nicht  mehr  wahrnehmbar  sei,  und  diese  (als  äthylirte 
Schwefelsäure  bezeichnete)  Flüssigkeit  wird  durch  Erwärmen 


(1)  Compt.  rend.  XLYI,   990;  Instit   1858,  184;  J.   pr.  Cb«m. 
LXXIY,  442. 
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oder  Zosate  von  Wasser  oder  Alkohol  anter  Austreiben  des 
Aethers  zersetzt. 

Nach  Geuther  (1)  wird  Aether-Natron  CiHsNaO«  ba 
der  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  bei  100^  zu  ameisens. 
Natron ;  er  nimmt  an ,  dafs  das  Aether-Natron  zunächst  zu 
Aethjlen  und  Natronhydrat  zerfalle,  welches  letztere  mit 
Kohlenoxyd  Ameisensäure  bilde;  das  Freiwerden  von  Aethy- 
len  liefe  sich  indessen  nicht  direct  nachweisen.  Nach  Wank- 
I  y  n  (2)  stammte  wohl  das  hier  gefundene  ameisens.  Natron 
davon  her,  dafs  dem  zum  Versuch  verwendeten  Aether- 
Natron  Natronhydrat  beigemischt  war;  nach  seinen  Ver* 
suchen  ist  Eohlenoxydgas  bei  100^  auf  Aether-Natron  ohne 
Einwirkung,  und  Aethylengas  wird  hierbei  nicht  frei. 

Nach  Schlagdenhauffen  (3)  zersetzen  sich  Cyan- 
quecksilber  und  Jodäthyl  schon  bei  dem  Verdunsten  der 
gemischten  alkoholischen  Lösung  in  geringer  Menge,  voll- 
standiger  bei  dem  Erhitzen  solcher  Lösung  in  zugeschmolze- 
ner Röhre  auf  120^  Jodmethyl  und  Jodamyl  bewirken  unter 
denselben  Umständen  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Cyan- 
quecksObers.  Bei  dem  Erhitzen  von  trockenem  Cyankalinm 
mit  Alkohol  und  Jodäthyl  in  zugeschmolzener  Bohre  auf 
100^  tritt  bald  Zersetzung  zu  Jodkalium  und  Cyanäthylein; 
Jodmethyl  zeigt  unter  denselben  Umständen^  Jodamyl  erst 
bei  etwa  140^  entsprechende  Einwirkung.  Cyanbaryum  ver- 
hält sich  wie  Oyankalium;  Oyanzink  scheint  auf  Jodäthyl 
bei  140 bis  160^  nicht  einzuwirken;  Cyansilber  giebt  bei  160^ 
und  Cyanblei  bei  180^  mit  Jodäthyl  Jodmetall  und  Gyanäthyl. 

A.  Loir  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  Untersuchungen 
über  die  Verbindungen  des  Schwefeläthyls  und  Schwefel- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  73.  '-—  (2)  Ann.  Gh.  Fhann.  CX,  111; 
Proe.  London  R.  Soc.  TX,  697.  — (8)  Compt.  rend.  XLVII,  740 ;  XLVHI, 
228;  Instit  1858,  876;  1869,  85;  J.  pharm.  [8]  XXXY,  205;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CHX,  254;  vgl.  Jahresber.  f.  1853,  499.  —  (4)  Compt  rend. 
XLVI,  1280;  Instit  1858,  232;  Ann.  Ch^  Pharm.  CVII,  284;  J.  pr. 
Cham.  LXXV,  249;  Cham.  Centr.  1858,  654;  ansführiich  Ann.  ch.  phys. 
[8]  LIV,  42 ;  J.  pharm    [3]  XXXIV,  87. 
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methyk  mit  Gblormetallen  (1),  die  entsprechenden  Veibin*  ^Z^"!^' 
dangen  mit  Jodmetallen  nntersncht  Das  Schwefelathyl 
ISfst  sieb  mit  Queksilberjodid  nar  indirect  verbinden,  durch 
mehrstündiges  Erhitsen  einer  Mischung  von  Alkohol,  Jod- 
fithyl  und  der  Verbindung  C4H5S»HgGl  in  einem  zuge- 
schmolzenen Oefafse  auf  100^  wo  Chloräthyl  entsteht  und 
eine  gelbe  Substanz  theils  sich  als  untere  rasch  erstarrende 
Schichte  ausscheidet,  theils  bei  dem  Erkalten  der  oberen 
Schichte  auskrystallisirt ;  oder  durch  Erhitzen  von  fein  ge- 
pulvertem Schwefelquecksilber  mit  Alkohol  und  Jodäthyl 
in  derselben  Weise,  wo  bei  dem  Erkalten  ein  gelber  Körper 
auskrystallisirt.  Die  auf  eine  dieser  beiden  Arten  erhaltene 
gdbe  Verbindung  lä&t  sich  nuttelst  siedenden  Alkohols,  in 
welchem  sie-  wenig  löslich  ist,  rein  darstellen ;  sie  sieht  aus 
wie  Schwefel,  hat  die  Zusammensetzung  C^HsS,  HgJ ,  ver- 
ändert bei  dem  Reiben  nicht  die  Farbe,  schmilzt  bei  110^ 
erstarrt  bei  dem  Erkalten  strahlig-krystallinisch ,  zersetzt 
sich  über  180^  zu  Schwefeläthyl  und  Jodquecksilber;  —  Bei 
Anwendung  der  Methylverbindungen  an  der  Stelle  der 
Aethylverbindungen  nach  einem  der  eben  angegebenen  Ver- 
fahren wird  die  Verbindung  C|HsS,  HgJ  erhalten ;  sie  ist 
gleichfalls  gelb,  schmilzt  bei  87^  und  zersetzt  sich  über 
166^  zu  Schwefelmethyl  und  Jodquecksilber. 

Nach  A.  Krem  er  (2)  wirkt  Ammoniakgas  auf  Seh  we*  8«bw«fei- 
felcyanäthyl  nicht  ein.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ammoniaklösung  auf  Schwefelcyanäthyl  scheidet  sich, 
rascher  in  der  Wärme,  eine  schwarzbraune  Substanz  ab. 
Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Schwefelcyanäthyl  mit  dem 
4  fachen  Volum  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  im 
zugescbmolzenen  Rohr  auf  100^  schied  sich  ein  schwarzer 
Körper  ab  (dieser  war  bei  starkem  Erhitzen  gröfstentheils 
flüchtig,  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak, 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  498.   —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  865;  im 
Ahm.  Chem.  Centr.  1868,  510. 
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leicht  löslich  mit  dunkler  Färbung  in  fixen  Alkalien,  aus 
welchen  Lösungen  er  sich  nach  einiger  Zeit  theilweise  ab* 
schied»  und  ergab  nicht  weiter  gereinigt  41,4  pG.  0,  8,9  H, 
41,öN);  die  braune  wässerige  Lösung  enthielt  neben  freiem 
Ammoniak  Cyanammonium,  kohlens«  und  oxals«  Ammoniak 
und  Harnstoff»  und  gleichzeitig  hatte  sich  Zweifach-Schwef eU 
äthyl  gebildet  Aus  C4H59  CgNSs  tritt  somit  hier  CgN  aus» 
welches  sich  mit  Anunoniak  weiter  umsetzt.  —  Auf  Schwe- 
felcyanamyl  wirkt  das  Ammoniak  in  ähnlicher  Weisen  doch 
schwieriger»  ein. 
▲•ibyiwa«.  F.Schickendants(l)  hat  die  AbsorptionscoeSicienten 
des  (durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkälhyl  darge- 
stellten) Aethylwasserstofis  für  Wasser  untersucht;  er  fand 
dieselben 

für  2^0  6%2  S^8  Ib^fi  21^,6 

=        0,087576       0,074764       0,068751        0,054888         0,045589, 

ausdrückbar  durch  die  Interpolationsformel  : 

e  =  0,094556  —  0,0035824  I  +  0,00006278  f*. 

Die  nach  letzterer  sich  berechnenden  Werthe  stimmen  nahe 
mit  den  für  Methyl  (2)  gefundenen  überein ;  die  Curven» 
welche  die  Absorptionscoefficienten  beider  isomerer  Gase 
darstellen»  sind  nahezu  parallel  und  nur  wenig  von  einander 
verschieden. 
Amaruikohoi.  H.  V.  Gilm  (3)  untersuchte  das  Verhalten  des  Amyl- 
alkohols unter  jenen  Bedingungen»  unter  welchen  der  Aethyl- 
alkohol  Enallsäure  liefert.  Als  10  Th.  Amylalkohol  zu  einer 
60^  warmen  Lösung  von  2Th.  Quecksilber  in  12  Th.  Salpeter- 
säure gesetzt  wurden^  trat  alsbald  eine  äufserst  heftige  Re- 
action  ein;  aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit  schied  sich  ein 
weifses  körnig -krystallinisches  Salz  aus,  nach  Gilm  ein 
Doppelsalz  von  oxals.  Quecksilberoxydul  und  Salpeters, 
Quecksilberoxyd,  C^HgiOg-f-HgNOe«  Auch  bei  Versuchen^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  116;  im  Aass.  Chenu  Centr.  1859,  219; 
B4p.  ohim.  pure  I,  216.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  281  f.  —  (3)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXX,  124 ;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  49  ;  Chem.  Centr.  1858, 59& 
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wo  die  Verhältnisse  der  ziur  Emwirknng  gebrachten  Snb- 
stanzen  oder  der  Concentrationagrad  der  Säure  abgeändert 
oder  die  Einwirkang  gemäfsigt  wurde ,  bildete  dieses  Sals 
sich  in  wechselnder  Menge,  oder  Aetherarten  wurden  vor» 
zngsweise  gebildet ,  aber  niemals  wurde  eine  dem  Knall- 
quecksilber an  die  Seite  zu  setzende  Verbindung  erhalten. 

F.  Guthrie  (1)  untersuchte  an  dem  salpetrigs,  Amyl  ''!f*!^}f' 
den  Siedepunkt  (wasserfreies  siedet  bei  99®  unter  756°^"^ 
Druck»  wasserhaltiges  2  bis  3®  niedriger)«  die  Mischbarkeit 
mit  anderen  Flüssigkeiten  und  das  Lösungsvermögen»  die 
Wirkungen  auf  den  Organismus  (das  Einathmen  sehr  klei- 
ner  Mengen  seines  Dampfes  bewirkt  vorübergehend  Blut- 
andrang nach  dem  Hals  und  sehr  vermehrten  Herzschlag), 
das  Verhalten  des  Dampfes  in  der  Hitze  (derselbe  zersetzt 
sieh  bei  etwa  260^  mit  schwacher  Explosion  und  blasser 
Flamme)  und  die  Einwirkung  anderer  Substanzen«  Wirken 
Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  auf  eine  weingeistige 
Lösung  von  salpetrigs«  Amyl  ein,  so  entsteht  Amylalkohol, 
Amm<Miiak  wird  gebildet  und  mit  den  Alkoboldämpfen  ver- 
flüchtigt sich  salpetrigs«  Aethyl.  Auch  bei  der  Einwirkung 
von  Kalium  wird  Amylalkohol  gebildet  Bei  dem  Einleiten 
von  Cblorgas  in  salpetrigs.  Amyl  wird  Wärme  frei»  Salz- 
säure entwickelt  und  die  Flüssigkeit  erst  roth»  dann  oliven- 
grttn»  dann  blafsgrttn  gefärbt  (der  Chlorgehalt  ist  in  letzte- 
rem Zeitpunkt  so»  wie  wenn  in  3(CioHii09  NO3)  IH  durch 
1  Cl  ersetzt  wäre) »  und  fahrt  man  dann  mit  dem  Einleiten 
von  Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  unter  Erwärmen  auf 
100^  forty  so  lange  ersteres  einwirkt,  so  entsteht  eme»  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  und  wässerigem  Ammoniak  zu 
reinigende,  farblose,  an  Ananas  erinnernd  riechende,  sehr 
bitter  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  bei  90^  ins  Sie- 
den kommende  aber  sich  dabei  zersetzende  Flüssigkeit  von 


(1)  Chem.  80c.  Qa.  J.  XI,  S45 ;-  im  Anas.  Ann.  Gh.  Fhann.  CXI, 
82;  B£p.  ohim.  pnre  I,  S68. 
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^'^A^if'  ^^^^  ^P^'  ^^^*  ^^>  ^^^  °°^  ^^^  nngefiihren  Znsammensetznog 
C10H9OI2O9  NOa ;  Guthrie  bezeichnet  dieselbe  als  aalpttriga* 
DichloramyL  Phosphor  wird  bei  Temperatoren  bis  zu  dem 
Schmelzpunkt  desselben  vom  salpetrigs.  Amjl  einfach  gelöst, 
wahrend  bei  höheren  Temperaturen  chemische  Einwirkung 
unter  solcher  Wärmeentwicklung  (die  Temperatur  kann  zu- 
letzt bis  auf  121^  steigen)  vor  sich  geht,  dafs  sie,  einmal 
eingeleitet,  von  selbst  sich  unterhält;  dabei  findet  Oasent- 
Wicklung  statt  (eine  im  Anfang  der  Einwirkung  genommene 
Oasprobe  enthielt  70  pC.  Stickstoff,  4  Stickoxyd  und  26 
Stickoxydul;  das  letztere  fand  sich  in  grofserer  Menge  in 
dem  gegen  das  Ende  der  Einwirkung  sich  entwickelnden 
Gas),  und  in  dem  Rückstand  ist  eine,  durch  Oxydirenlassen 
des  noch  freien  Phosphors  an  der  Luft ,  Erhitzen  auf  160^, 
wiederholtes  Lösen  des  Räckständigen  in  Alkohol  und 
Fällen  mit  Wasser  zu  reinigende  Säure  enthalten,  welche 
Guthrie  sla  amylanürophosphorige  Säure  bezeichnet.  Letz- 
tere ist,  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
eine  hellbraune  ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,02  bei 
20^,  1,00  bei  70<>,  welche  erst  über  160<>  unter  Schwärzung 
und  Entwicklung  von  Amylwasserstoff  zersetzt  wird;  sie 
ergab  die  Zusammensetzung  C9oH28PN08*  Das  Kalisalz 
dieser  Säure,  erhalten  durch  Behandeln  derselben  mit  alko- 
holischer Ealilösung,  Sättigen  des  überschüssigen  fijtli's  mit 
Kohlensäure,  Eindampfen  der  filtrirten  alkoholischen  Lö- 
sung, ist  eine  gelbliche,  feinkörnige,  sehr  zerfliefsliche 
Masse,  deren  Lösung  bei  wechselseitiger  Zersetzung  mit 
anderen  Metallsalzen  das  Kupfer-,  das  Baryt-,  das  Silber- 
und das  Bleisalz  der  amylonitrophosphorigen  Säure  als  an- 
fangs flockige,  dann  zu  gummiartigen  Massen  werdend^ 
Niederschläge  giebt;  alle  diese  Salze  Scheinen  zweibasisohe 
zu  sein. 

8ei«Be7«ii.  Wöhlcr  (1)  hat  Versucho  mitgotheOt,  welche  Schi  ei- 

le rup  zur  Darstellung  von  Selencyanallyl  (Senfol,  in  wel- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  125;  im  Ausi.  J.pr.  Obern.  LXXyi,888. 
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cbem  der  Schwefel  durch  Selen  vertreten  ist)  ausgeführt ''•'^Jf*"' 
hat.  Selencyankalium  läist  sich  darstellen  durch  Lösen  von 
(durch  schweflige  Säure  kalt  gefälltem)  rothem  Selen  in 
Cyankaliumlösnng  (die  Lösung  erfolgt  leicht;  dem  Cyan- 
kalium  beigemischtes  cyans.  Kali  kann  durch  Kochen  zer- 
stört werden;  das  Selencyankalium  läfst  sich  mittelst  Al- 
kohol vom  kohlens.  Kali  trennen).  Gleiche  Aequivalente 
Selencyankalium  in  alkoholischer  Lösung  und  Jodallyl  12 
Stunden  lang  so,  dafs  das  Verdampfende  condensirt  zurück- 
Aoüf  erhitzt  und  dann  destillirt  gaben  ein  Destillat  ^  aus 
welchem  Wasser  ein  gelbes  schweres  Oel  von  änfserst 
widrigem  Knoblauchgeruch  abschied^  das  sich  an  der  Luft 
alhnilig  durch  frei  werdendes  Selen  röthete,  auf  der  Haut 
keine  Eotzfindung  bewirkte»  bei  der  Einwirkung  von  con- 
centrirter  AmmoniakflQssigkeit,  auch  bei  100^,  Nichts  Kry- 
fltallisirendes  bildete;  durch  Behandlung  mit  Chlorcalcium 
und  Bectification  wurde  es  farblos  erhalten,  zeigte  aber 
auch  dann  keinen  constanten  Siedepunkt  (dieser  stieg  von 
160  auf  184<^;  das  bei  150<>  Siedende  ergab  38,6  pC.  C  und 
42  Se,  während  die  Formel  0^ ,  CiNScs  32,6  pG.  C  und 
64,4  pO«  Se  verlangt). 

Dafs  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  HitrobeaMi. 
Nitrobenzol,  wo  Azobenzid,  Azozybenzid,  Anilin,  Oxalsäure 
u.  a.  entstehen,  Mitwirkung  des  Alkohols  und  Zersetzung  des- 
selben stattfindet,  haben  B^champ  und  Saint-Pierre  (l) 
in  der  Art  dargethan,  dafs  sie  Aether-Natron,  welches  mit 
Nitrobenzol  dieselben  Zersetzungsproducte  bildet,  in  gewo- 
gener Menge  auf  es  einwirken  lie&en  und  andererseits  die 
Menge  des  nach  der  Einwirkung  noch  vorhandenen  Alko- 
hols bestimmten. 

Durch  Destillation  der  wasserfreien  Benzoesäure-Salicyl-   Toiaji«. 

,  Pbanyl. 

säure  hatte  Gerhardt  (2)  eine  damals  als  Benzoyl  bezeich- 


(1)  Compt.  read.  XLYU,  924;  im  Anw.  Gbom.  Csntr.  1869,  177.— 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  467. 
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nete  Substanz  erhalten,  welche  List  und  Limprichi  (1) 
als  benzoes.  Phenjl  erkannten.  0.  Kraut  (2)  hat  in  ähn- 
licher Weise  das  toluyls.  Phenyl  dargestellt.  Durch  Mi- 
schen von  trockenem  salicyls.  Natron  mit  der  äquivalenten 
Menge  Chlortolnyl,  Erhitzen  bis  der  Geruch  nach  letzterem 
verschwunden  ist,  Schütteln  der  resultirenden  Masse  mit 
einem  Gemenge  von  Wasser  und  Aether  (oder  Schwefel- 
kohlenstoff) bis  zur  vollständigen  Lösung,  und  Verdunsten- 
lassen der  von  der  wässerigen  Schichte  getrennten  und  mit 
Wasser  gewaschenen  ätherischen  Losung  wird  die  wasser^ 
freie  Toluylsätire-SaUcylsäure  als  eine  gelbliche  zähe  Masse 
erhalten.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  geht  das 
toluyls.  Phenyl  als  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  über, 
welches  durch  kurz  andauerndes  Sieden  mit  sehr  verdünnter 
Kalilauge  und  Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von 
Weingeist  und  Aether  gereinigt  wird;  es  ist  OisHsO, 
OieHyOs,  krystallisirt  in  perlglänzenden  weifseu  Blättchen, 
riecht  beim  Erwärmen  geranienartig,    schmilzt  bei  71   bis 

Ph«"':  '^^'  "~  ^*^  cumins.  Phenyl  hatte  Kraut  schon  früher  (3) 
in  entsprechender  Weise  aus  wasserfreier  Cuminsäure-^Sali- 
cylsäure  dargestellt;  es  schmilzt  bei  57  bis  58^;  wird  es  mit 
Salpeters.  Natron  gemengt  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein- 
getragen und  zum  Sieden  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  seine  Be- 
standtheile  und  es  entsteht  freie  Dinitrocumitisäure. 
vitrophcDoi.  Kokscharow(4)  hat  die  Krystaltfbrm  der  Nitrophen- 

•*«re )  säure  (des  Nitrophenols)  und  einiger  ihrer  Salze  ühtersucht. 
Die  Nitrophensäure  krystallisirt  in  Prismen  von  132^49'  und 
47^1 1^  mit  starker  Abstumpfung  der  stumpferen  und 
der  schärferen  Kanten;  wegen  Mangels  gut  ausgebildeter 
Endflächen  licfs  sich  nicht  bestimmen,  ob  die  Krystalle  dem 
rhombischen  oder  dem  monoklinometrischen  Systeme  zuge- 


(0  Jahresber.  f.  1864,  412.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  XCVI,  271 ; 
Chem.  Centr.  1859,  84.  —  (8)  In  seiner  DissertatioQ  Über  CmDinol  aod 
Gymen;  Gdttingen  1854.  Vgl.  aaeh  Jabresber.f.  1854,  606.-- (4)Petenb. 
A^d.  Bull.  XVn,  278;  im  Aves.  Cbem.  Centr.  1869,  I58. 
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faöreD.  Die  morgenrothen  Kryatalle  des  nitrophens.  Baryams 
sind  monoklinometrische  CombinatioDen  OP  .  ooP  .  ooPcx), 
manchmal  mit  -fP  und— P;  es  ist  ooP  :  ooP  im  klinodia- 
gonalen  HanptscbniU  =  71^&,  das  Verhältniis  der  Haupt- 
axe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,76266  :  I  : 
0,79131 ,  der  Winkel  der  beiden  ersteren  Axen  =:  80<^48^ 
Aach  das  niti'ophens.  Silber  krystallisirt  monoklinometriscb, 
mit  den  Flächen  OP  .  +P  .  ooP  .  +  VePoo  .  +  Poo, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale  zur 
Orthodiagonale  =  1»06611  :  1  :  0,45830,  dem  Winkel  der 
beiden  ersteren  Axen  =  40*^30^,-  den  Neigungen  -f-  P :  +  P 
im  klittodiagonalen  Hauptschnitt  =  129^10',  <x>P:ooP  da- 
selbst «=  70<^^ 

In  dem  vorhergehenden  Jahresber.,  S.  454,  wurde  er-  p[.'e.aTr». 
wähnt,  dafs  Fritzsche  unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung von  Siüpetersäure  auf  in  wässeriger  Lösung  befind- 
liches Phenol  neben  dem  Nitrophenol  (der  Nitrophensänre) 
GitH6(N04)Oi  auch  eine  damit  isomere  krystallinische,  aber 
nicht  flfichtige  Säure  gefiinden  habe«  Er  hat  jetzt  (1)  über 
diese  neue  Säure,  welche  er  als  Isonüropkensätare  bezeich- 
net, Autf&hrlicherea  mitgethetlt.  —  Diese  Säure  bildet  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Nitrophenol  schon  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  das  wässerige  Phenol.  Will 
man,  nach  dem  Abdestilliren  des  Nitrophenols,  die  Isoni- 
trophensaure  ans  dem  Destillattonsrückstand  darstellen,  so 
ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs  dieser  nicht,  in  Folge  über- 
schüssig angewendeter  Salpetersäure,  Dinitrophenol  enthalte. 
Zweckmäbig  löst  man  nach  Fritzsche  4  Th.  Phenol  in 
100  Th.  heifsen  Wassers ,  setzt  5  Th.  rauchende  Salpeter- 
säure von  1,51  spec  Gew.,   die  vorher  mit  20  Tb.  Wasser 


(1)  Petersb.  Acad.  Bali  XYII,  145;  J.  pr.  Chem.  LXXY,  257;  im 
Aq8z.  Ann.  Ch.  Pharm.  GX,  155;  Chem.  Centr.  1858,  865;  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LV,  487;  Inatit.  1859,  54.  Fritsscbe's  Untersnchnngen  über 
die  Nitropheniäore  finden  tich  aaungawelle  anch  Ann.  Ch«  Pharm.  CX, 
150 ;  Ann.  ch.  phy».  [B]  LV,  4S5. 
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^^M^r^  Säure  löst  sich  leiobt  in  verdünnter  Kalilauge ;  flberschüMiges 
Kali  fallt  aus  dieser  Lösung  daa  neutrale  Sal£  als  goldgel<> 
ben,  mikroscopisch-krjstallinischen  Niederschlag,  welcher 
aus  wenig  heifsem  Wasser  nmkrjstallisirt  goldgelbe  aus  ver- 
worrenen  Krystallen  zusammengesetste  Krusten  C11H4KNO6 
4-  4  HO  giebt  (das  Wasser  entweicht  bei  130^;  es  wird 
bei  dem  Liegen  des  entwässerten  Salzes  an  der  Luft  wieder 
angezc^en);  aus  der  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  kalten 
concentrirten  Lösung  dieses  Salzes ;  oder  einer  Lösung 
gleicher  Aeq.  neutralen  Salzes  und  freier  Säure,  krjrstal- 
lisirt  das  saure  Salz  in  prismatischen  Krystallen,  welche  auch 
4  Aeq.  Wasser  zu  enthalten  scheinen,  gleichzeitig  mit  dem 
Wasser  bei  dem  Erwärmen  aber  auch  schon  freie  Säure  zu 
verlieren  anfangen.  Eine  Lösung  des  wie  S«  408  angege- 
ben bereiteten  Natriumsalzes  giebt  bei  gewöhnlicher  Tempe» 
ratur  gelbbraune  Krystalle  CisH4NaNO«  -f  8 HO,  welche 
an  der  Luft  unter  Verlust  von  4  HO  undurchsichtig  und 
gelb  werden;  bei  110^  wird  das  Salz  wasserfrei  und  ziegeU 
roth  (an  der  Luft  werden  dann  4  HO  unter  gelber  Färbung 
wieder  angezogen).  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  dieses 
neutralen  Natriumsalzes  setzt  auf  tropfenweiaen  Zusatz  von 
Essigsäure  bald  prismatische  Krystalle  des  sauren  Salzes 
ab;  dieses  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
prangegelbe  feine  Prismen  CisHANaNOe  -f  Q14H5NO6  + 
4  HO.  Aus  einer  IdSschung  der  Lösungen  von  Chlorbaryum 
und  dem  neutralen  Natriumsalz  krystallisirt  das  neutrale 
Baryumsalz  in  braungelben  monoklinomet^ischen  Prismen 
mit  der  basischen  Endfläche,  OisH4BaN06  -f  8  HO  (an  der 
Luft  entweichen  langsam  gegen  4 HO;  bei  120^  wird  das 
Salz  wasserfrei) ;  bei  dem  Verdunsten  einer  Lösung  gleicher 
Aeq.  des  neutralen  Salzes  und  der  freien  Säure  scheidet 
sich  das  saure  Salz  in  deutlichen  Krystallen  CiaHiBaNOe 
-{-  CisHsNOe  -h  4  HO  aus.  In  gleicher  Weise  wurden  be- 
reitet das  neutrale  Strontiumsalz,  welches  in  gelben  Nadeln 
CisH^SrNOe  +  7H0  krystallisirt,  und  das  in  hellgelben 
Prismen  krystalliairende  saure  Strontiumsalz;    ferner   das 
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neutrale  Galchimsak,  welches  in  gelben  Nadeln  OifiH^CaNOe  pi7."J^;. 
4*  4  HO  krjBtallisirt,  und  das  saure  Calcinmsalz ,  welches 
sich  bei  dem  Erkalten  der  heift  bereiteten  Lösung  in  feinen, 
kurzen  und  flachen  Prismen  OiBH4CaN06  4"  CitHsNOe  + 
6  HO  ausscheidet.  Aus  der  Mischung  heifser  Lösungen  des 
Natriumsalzes  und  von  schwefeis.  Magnesia ,  oder  aus  der 
durch  Kochen  von  Isonitrophensäure  mit  überschüssiger 
Magnesia  alba  dargestellten  Lösung,  krystallisirt  das  neutrale 
Magnesiumsalz  in  flachen  Prismen  oder  Tafeln  C|tH4MgN06 
~|-  8 HO;  ein  saures  Magnesiumsalz  liefs  sich  nicht  erhalten. 
Zink-  und  Kupfersalze  füllen  aus  den  Lösungen  isonitro- 
phens.  Salze  basische  Salze,  während  freie  Isonitrophensäure 
gelöst  bleibt.  Ein  neutrales  Bleisalz  liefs  sich  nicht  dar« 
stellen ;  bei  tropfenweisem  Zusatz  einer  Lösung  des  Natrium- 
salzes zu  einer  kochenden  Lösung  von  einfach-essigs.  Blei- 
ozjd  entsteht  ein  zuerst  flockiger  orangefarbener  Niederschlag, 
der  aber  sehr  bald  körnig-krystallinisch  wird  und  dann  unter 
dem  Mikroscop  sechsseitige  Tafeln  zeigt,  welche  die  Zu« 
sammensetzung  3Gi2HiPbNOe  +  2PbO  haben;  ein  saures 
Bleisalz  wurde  u.  a.  bei  dem  Erkalten  einer  Lösung  von 
Isonitrophensäure  in  heifsem  wässerigem  einfach  -  essigs. 
Bleioxyd  in  hellgelben  Nadeln,  nach  dem  Umkrystallisiren 
4Ci8H4PbN06  -^  CiyHsNOe,  erhalten.  Die  aus  isonitro- 
phens.  Salzen  und  Silberlösung  entstehenden  Niederschläge 
sind  verschieden  je  nach  der  Constitution  der  Salze,  der 
Concentration,  dem  Mengenverhältnifs  und  der  Temperatur 
der  Lösungen,  und  der  Art  des  Zusammenbringens ;  wird 
unter  Umrühren  salpeters.  Silber  zu  kaltem  wässerigem  neu- 
tralem  isonitrophens.  Ammoniak  getropft,  so  entsteht  nach 
vorübergehender  milchige  Trübung  und  Bildung  eines 
rothen  Niederschlags  zuletzt  ein  bleibender  hellgelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag  eines  Silber  und  Ammonium  ent- 
haltenden isonitrophens.  Doppelsalzes,  während  bei  dem 
Zütropfen  von  isonitrophens.  Ammoniak  zur  Silberlösnng 
sofort  ein  bleibender  voluminöser  scharlachrother,  aus  mi- 
kroseopisoben   Nadeln   bestehender  Niederschlag    entsteht. 
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welcher  von  der  Flüssigkeit  rasch  getrennt  and  aasgepre&t 
seine  Farbe  behält,  aber  in  der  Flüssigkeit  verweilend  bald 
unter  Volamvermindemng  zu  mikroscopischen  tief-orange- 
gelben  Prismen  des  neutralen  Silbersalzes  wird;  letzteres 
Salz,  lüfttrocken  CisHiAgNOe  +  2 HO,  entsteht  stets  bei 
Znsatz  einer  kalten  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  zu 
Silberlösung,  nach  vorg&ngiger  Bildung  des  scharlachrothen 
Niederschlags;  bei  dem  Erkalten  der  Mischung  siedend- 
heifser  Lösungen  von  neutralen  isonitrophens.  Alkalien  und 
Salpeters.  Silber,  namentlich  wenn  letzteres  überschüssig  ist, 
krystallisirt  (manchmal  trübt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  von  Silber)  eine  Verbindung  5Ci9H4AgN06-{~ 
CikHsNOe  in  purpurfarbenen  Nadeln,  welche  bei  längerem 
Verweilen  in  der  Flüssigkeit  in  das  neutrale  Salz  übergehen 
können;  aus  einer  Mischung  der  warmen  Lösung  des  zw^ 
fach-isonitropheos.  Natriums  mit  überschüssiger  concentrirter 
Silberlösung  krjstallisirte  auch  dieses  purpurfarbene  Salz, 
aber  die  letzten  Anschüsse  desselben  lösten  sich  in  der 
völlig  erkalteten  Flüssigkeit  wieder  und  dafür  bildeten  sieh 
gelbgrüne  (an  der  Luft  sich  rasch  unter  scharlachrother 
Färbung  verändernde)  Blätter  des  Salzes  CisH^AgNOe  '\- 
C1SH5NO6  -4~  2  HO.  Bei  dem  Lösen  der  Silbersalze  in 
Ammoniak  bildet  sich  eine  Argentammoniumverbindung; 
ein  Ammonium  und  Argentammonium  enthaltendes  Doppel- 
salz wurde  in  ziemlich  grofsen  Erystallen  erhalten.  Durch 
Zersetzen  des  neutralen  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  (die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  in  der  Kälte),  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Jodäthyls  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Aether  wurde  das  isonitrophens.  Aethyl  erhalten;  dieses 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen ,  ist  Gi8H4(G4H5)N06,  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  weniger  löslich  in  Alkohol^  unlös- 
lich in  Wasser,  riecht  eigenthümlich  aromatisch,  schmilzt 
bei  57  bis  58^  zu  ölartiger  Flüssigkeit  welche  krystallinisch 
erstarrt,  kommt  bei  stärkerem  Erhitzen  ins  Kochen  und 
kann  gröfstentheils  unzersetzt  überdestillirt  werden.  Die 
Isonitrophensäure  wird  bei  anhaltendem  Kocben  mit  Schwe- 
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felnatriam  kaum  angegriffen ;  wird  sie  mit  Eisenfeile  gemengt  ^^^^l^;,, 
mit  verdünnter  Essigsäure  übergössen^  so  tritt  heftige  Ein- 
wirkung ein  und  es  bildet  sich  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches»  aus  der  siedend  gesättigten  Lösung  in  körnigen 
Krystallen  sich  ausscheidendes  dunkelbraunschwarzes  Eisen- 
salz,  über  dessen  eigenthümliche  Säure  Fritzsche  später 
Weiteres  mittheilen  wird. 

Nach  Eok8charow(l)  zeigt  die  gefärbte  Modification 
der  bonitrophensäure  (vgl.  S.  409)  monoklinometrische  Com- 
binationen  der  Flächen  OP.-f- P*<3oP  V2-ooPoo,  mit  dem 
Verhältnifs  der  Hauptaze  zur  Elinodiagonale  zur  Orthodia- 
gonale  =  1»0338  :  1  :  1,5094»  dem  Winkel  der  beiden  er- 
steren  Axen  =s  76<»37^;  die  nadelformigen  Krystalle  der 
farblosen  Modification  lassen  sich  auf  dasselbe  Äxenver- 
verhältnifs  beziehen,  zeigen  nur  an  den  Enden  Vs  P*  Da> 
isonitrophens.  Natrium  mit  8  Aeq.  Wasser  krystallisirt  mo- 
noklinometrisch  mit  den  Flächen  <x)P.ooPoo.-|-P(x>.-f- 
2Poo  .  OP,  dem  Verhältnifii  der  Hauptaxe  zur  Klinodiago- 
nale  zur  Orthodiagonale  =  3,42097  :  4,53119  :  l  und  dem 
Winkel  der  beiden  ersteren  Axen  ==  53^6^;  Zwillingskry- 
stalle  mit  der  Zusammensefzungsfläche  ooPoo  sind  häufig. 
Die  Aethylverbindung  der  Isonitrophensäure  scheint  auch 
monoklinometrisch  zu  krjstallisiren ;  vorherrschend  sind  ooP 
(mit  104^'  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt)  .ooPoo.OP 
(Neigung  der  bdden  letzteren  Flächen  =  117^50'). 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Amidinitrophenylsäure  Amidinitro. 
OisH8(N04)s(NH2)Os  (Pikraminsäure)  zersetzt  sich;  wie  P. 
Griefs  (2)  vorläufig  mittheilt,  bei  längerem  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  unter  Ausföllung  von  messinggelben  Schup- 
pen, welche  der  Analyse  zufolge  die  Formel  CiaHsN^Oio 
haben.  Die  Mutterlauge  enthält  Dinitrophenylsäure.  Laurent 
und Oerhardt's Aminitrophenylsäure,  Ci9H4(N04)(NHs)08 


(1)  In  der  S.  406  angef.  Abbandl.   —   (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  CVI, 
128;  Chem.  Centr.  1868,  &44. 
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(Dinitrodiphepaminsättre)  ( 1 ),  erleidet  eine  KbnKohe  ZeiBetamig, 
nnter  Bildang  eines  gelben  krystallinischen  Körpers»  dessen 
Zasammensetznng  G  r  i  e  f  s  dnrch  die  Formel  CisHsNaOg  4* 
HO  aasdrückt. 
TTioih.oph..  C.  Lea  (2)  hat  üntersuchnngen  über  die  Pikrinsäure 
awe.)'  und  einige  ihrer  Salze  veröSentlicht.  —  Zuerst  betrachtet 
er  die  Verschiedenheiten  in  der  Farbe,  welche  diese  Süure 
und  ihre  Salze  je  nach  der  Darstellung  der  ersteren  zeigen 
können,  und  speciell-  die  der  aus  Aloe  dargestellten  Pikrin- 
s&ure  (der  s.  g.  ChrysolepinsSure  (3);  Lea's  Vermuthung, 
dafs  die  eigenthümliche  Färbung  derselben  nnd  der  Salze 
von  einer  geringen  Beimischung  ron  Pikraminsaure  herrüh- 
ren könne,  bestätigte  sich  nicht,  da  jene  Färbung  auch  noch 
nach  dem  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  fortdauert) 
und  die  der  aus  Trinitranisol  dargestellten  Pikrinsäure  (der 
s.  g*  Pikranissäure  (4);  Cahonrs!  Angaben  entgegen  ist 
diese  Säure  nach  Lea  nicht  isomer  sondern  identbch  mit 
Pikrinsäure).  —  Bezüglich  der  Darstellung  der  Pikrinsäure 
kommt  Lea  zu  folgenden  Resultaten.  Am  wenigsten  vor- 
theilhaft  ist  es,  sie  aus  Indigo  zu  bereiten  (ö).  Bei  der  BU« 
düng  derselben  aus  Salicin  entsteht,  wie  auch  Gerhardt 
angegeben,  gleichzeitig  Oxalsäure.  Vortheilhaft  lädt  aie 
sich  aus  käuflichem  Kreosot  darstellen,  am  besten  aus  dem. 
▼on  Stenhouse  (6)  hierfür  empfohlenen  Harz  der  Xan* 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  851.  —  (S)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  379; 
Chem.  Gas.  1869,  1;  im  kasz»  Chem.  Centr.  1869,  131;  R^p.  chim.p«re 
I,  237..—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  689.  —  (4)  Vgl.  daselbft, 
537. —  (ö)  G.  J.  Mal  der  (Scheik.  Ver  Handel,  en  Onderzoek.  II.  deel,  1. 
stak,  77)  schliefst  aas  einigen  von  ihm^  angestellten  Versachen ,  dafs 
Indigblaa  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  aaerst  in  Isatin,  dann  in 
NitrosaUcylsänre  und  zuletzt  in  Pikrinsäure  übergehe.  —  (6)  Ana.  Gh. 
Pharm.  LVII,  87.  Die  Ausbeute,  welche  das  Harz  Fon  Xanlhotf^uea  katHUs 
(Botanybay-  oder  aastralisches  Harz)  an  Pikrinsäure  giebt,  ist  nach 
Bolley  (Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  III,  125;  Dingl.  pol.  J.  GL, 
386;  Ghem.G6ntr.  1858,  943)  nicht  so  groft,  als  frfiher  wohl  angegeben 
wurde ;  bei  rersehiedenen  Versuchen  wurden  durch  Behandlang  des  Har« 
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thorrhoea  hoMü.  Lea  empfiehlt»  in  einem  ger&nmigen '^"1^,'^' 
Glasgefalb  su  5  Unzen  dieses  Harzes  17  Unzen  Salpetersänre  ^»0* 
von  1,42  spec*  Gew.  zii  setzen  and  sobald  die  Einwirkung 
beginnt  26  Unzen  (am  besten  heifses)  Wasser  zazufiigen, 
einige  Standen  lang  gelinde  za  erwarmen  (in  dieser  Zeit 
leicht  antretendes  Uebersteigen  ist  dnroh  Zasatz  von  mög- 
lichst wenig  kaltem  Wasser  za  verhüten),  dann  stärker  za 
erhitzen  bis  die  Mtscbang  aaf  die  Hälfte  des  arsprfinglichen 
Volams  eingedampft  ist,  dann  7  and,  wenn  die  Flüssigkeit 
wieder  aaf  das  vorhergehende  Volam  eingedampft  ist,  noch 
6  bia  10  Unzen  Salpetersänre  zaznsetzen,  weiter  za  erhitsen 
bis  die  Flüssigkeit  den  Raam  von  4  bis  6  Unzen  Wasser 
einnimmt,  erkalten  za  lassen,  die  sich  abscheidende  Masee 
von  roher  Pikrinsänre  mit  wenig  Wasser  anzareiben  nad 
dieaes  absagiefsen,  die  gewaschene  Säure  in  siedendem 
Wasser  za  lösen  nnd  unter  Zasatz  von  wenigen  Tropfen 
Schwefelsaure  einige  Minuten  lang  sieden  zu  lassen,  die 
beiifl  filtrirte  Flüssigkeit  noch  warm  mit  (am  besten  zwei- 
fach-)  kohlens.  Kali  zu  neutralisiren,  das  auskrystallisirte 
Kalisalz  durch  Umkrystalliairefi  zu  reuigen  und  in  siedender 
Lösung  mit  Salzsäure  zu  zersetzen*  —  Den  Reductionsmit* 
teln,  welche  fähig  sind  die  Pikrinsäure  in  Pikraminsäure 
umzuwandeln,  fügt  Lea  noch  das  Cyankalium  hinzu,  das 
bei  Gegenwart  von  Alkali  sogleich  diese  Umwandlung  be* 
wirkt.  —  Ueber  pikrins.  Salze  theilt  Lea  Folgendes  mit« 
Das  Barytsalz  scheidet  sich  bd  langsamem  Verdunsten  der 
Lösung  in  dichromatischen  Krystallen,  gelben  Prismen  mit 
rothen  Endflächen,  ab.  Kohlens.  Beryllerde  löst  sich  leicht 
in  heifser  wässeriger  Pikrinsäure,  und  bei  dem  Eindampfen 
scheiden  sich  goldgelbe  Krystallkrusten  aus.  Eine  Mischung 
heilser  Lösungen  von  Ohloraluminium  und  pikrins.  Ammo- 
niak  setzt  i)ach   Verlauf  einiger  Tage  pikrins.  Thonerde 


mit  der   lOfaeben  Menge  starker  Sftlpetersäiire    15  bia  26  pO.  Yom 
Qevioht  def  Hartes  an  Pikrinsiiire  erbahao. 
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^''ü^.''*'*'  ^^  Sternförmig  verwachsenen,  Inftbeständigen  Krystallen  ab« 
alTr«!)'  Ans  einer  Lösung  von  kohlens.  Manganoxydnl  in  heifser 
wässeriger  Pikrinsäure  krystallisirt  bei  langsamenr  Verdun« 
sten  derselben  pikrins.  Manganoxydnl  in  grofsen  rhombischen 
Krystallen,  oot^oo .  ooPoo  .  ooP  .  OP;  diese  sind  in  Richtung 
der  Prismenaxe  betrachtet  blafsgelb,  in  jeder  anderen  roth* 
Uch.  Das  Manganozydulsalz  scheint  unfähig  zu  sein,  mit 
pikrins.  Natron  oder  Ammoniak  Doppelsalee  zu  bilden*  Mit 
ihm  ist  das  Eisenozydulsalz  isomorph,  welches  grünlich* 
gelbe  Krystalle  bildet.  Wässerige  Pikrinsäure  löst  bei 
dem  Kochen  nur  wenig  Eisenoxydhydrat;  durch  genaues 
Ausfallen  des  Baryts  aus  pikrins.  Baryt  mit  Schwefels.  Ei* 
senoxyd  und  freiwillige  Verdunstung  des  Filtrats  erhält 
man  das  Eisenoxydsalz  in  gelblichrothen  Prismen  und  gel-^ 
ben  Nadeln.  Nach  Zusatz  einer  heifsen  concentrirten  Lösung 
Ton  Chlorkobalt  zu  einer  ebensolchen  von  pikrins.  Natron 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  das  Kobaltsalz  in  amber* 
braunen,  durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  Wasser 
zu  reinigenden  Krystallen  aus.  Nickeloxydulhydrat  löst  sich 
leicht  in  heifser  wässeriger  Pikrinsäure;  die  gelbe  Lösung 
giebt  bei  dem  Eindampfen  grüne  Krystalle,  bei  freiwilligem 
Verdunsten  grofse  Prismen.  Bei  Zusatz  einer  ammoniaka- 
fischen  Lösung  von  Chlomickel  zu  der  Lösung  eines  pi- 
.  krins.  Salzes  scheidet  sich  ein  gelber  ^  aus  mikroscopischen 
Krystallnadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  welcher  sich 
leicht  zersetzt  und  selbst  bei  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  an  dieses  pikrins.  Ammoniak  unter  Zurücklassung 
von  Nickeloxydulhydrat  abgiebt.  Essigs.  Chromoxydul  löst 
sich  in  wässeriger  Pikrinsäure  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
die  zu  einer  amorphen  Masse  eintrocknet  Basisch-kohlens. 
Chromoxyd  giebt  mit  wässeriger  Pikrinsäure  eine  grünliche 
Lösung,  die  gleichfalls  zu  einer  amorphen  Masse  eintrocknet; 
aber  durch  genaues  Aasfallen  von  violettem  schwefeis. 
Chromoxyd  mit  pikrins.  Baryt  und  freiwillige  Verdunstung 
des  Filtrats  werden  grünliche  Krystallnädelchen  erhalten« 
Das  aus  der  Lösung  von  kohlens.  Zink  in  heifser  wässeri- 
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ger  Pikrinsänre  anskiystallisirende  Salz  bildet  kleine,  leicht  ^^'''* 
yerwitternde  Prismen.  In  derselben  Weise  dargestelltes  ^.»„""^^y 
Cadmiumsalz  bildet  groise,  mit  denen  des  Mangan-  und 
Eisenoxydulsalzes  bomorphe  Krystalle»  die  sehr  leicht  lös- 
lich and  leicht  verwitternd  sind;  bei  längerem  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  braunes  Pulver  ab.  Bei 
Zusatz  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer 
zu  pikrins.  Alkali  entsteht  ein  reichlicher  grünlichgelber 
Niederschlag,  der  durch  Wasser  zu  pikrins.  Ammoniak  und 
Kupferozyd  zersetzt  wird.  Eine  Lösung  von  Quecksilber- 
ozyd  in  wässeriger  Pikrinsäure  ^ebt  glänzende  orangefarbene 
Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  gelber  Färbung  verwittern. 
Aus  einer  Lösung  von  Harnstoff  in  Pikrinsäure  scheiden  sich 
Inftbeständige  fächerförmige  Aggregate  gelber  Krystallnadeln 
ans.  Pikrins.  Alkali  und  schwefeis.  Chinin  geben  einen 
gelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  löslichen  pulver- 
fonnigen  Niederschlag;  bei  langsamem  Verdunsten  giebt  die 
alkoholische  Lösung  kleine  Büschel  gelber  Nadeln. 

Eine  Notiz  von  Fritzsohe  (1)  über  die  Verbindbar- 
keit  der  Pikrinsäure  mit  KohlenwasserstoflFen  enthält  eine 
Anzeige  der  schon  im  vorhergehenden  Jahresber. ,  S.  456 
besprochenen  Untersuchungen  (2). 

Berthelot  (3)  bezeichnet  dlgemein  als  Alkohole  aUe^*;;;^]^*;^;",* 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammenge-  ^''^*' 
setzten  neutralen  Substanzen,  welche  mit  Säuren  unter  Eli- 
mination von  Wasser  neutrale  Verbindungen  bilden  können, 
die  fähig  sind,  unter  Wiederaufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  die  Substanzen,  aus  denen  sie  entstanden ;  zu  re- 
generiren.  Als  neue  Alkohole,  in  diesem  Sinne  des  Worts, 
nennt  er  nun  namentlich  das  Cholesterin,  die  Trehalose, 
dasMeconin  und  den  Borneo-Cam.pher  (Bomeol;  Berthe- 
lot benennt  diese  Substanz  als  Camphol).  —  Verbindungen 


(1)  Compt.  rend.  XLYU,  728.  —  (2)  Ein  Auszug  aas  diesen  ün- 
tennchangen  findet  sich  auch  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  247.  — ^(8)  Compt 
rend.  XLVH,  268 ;  ansfübrlioli  (1859)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  61. 

Jahratbarloht  f.  Choük.  u.  •.  w.  fUr  1868.  27 
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^^^jS!^^  des  ChoUiUniM  CstH^iO«  mit  den  im  Folgenden  genannten 
'*^**'  Sauren  stellte  er  dar  durch  8-  bis  lOstündiges  Erhitzen  des 
Cholesterins  mit  der  Säure  auf  200^,  Beseitigen  der  unver- 
bunden  gebliebenen  Säure  wie  dies  früher  fiör  die  künstliche 
Darstellung  der  Fette  (1)  angegeben  wurde»  wiederholtes 
Kochen  der  jetzt  noch  mit  dem  unverbunden  gebliebenen 
Cholesterin  gemengten  Verbindung  mit  dem  8-  bis  10  fachen 
Gewicht  gewöhnlichen  WeingeistSi  welcher  cKe  Verbindung 
ungelöst  läfst,  Umkrystallisiren  der  letzteren  aus  siedendem 
Aethen  Die  Cholesterin -Verbindungen  bilden  sich  ans 
1  Aeq.  Cholesterin  und  1  Aeq.  Säure  unter  Ausscheidung 
von  2  Aeq.  Wasser;  durch  Alkalien  werden  sie  erst  bei 
8-  bis  lOtägigem  Erhitzen  auf  100^  zu  Cholesterin  und  der 
sich  mit  dem  Alkali  vereinigenden  Säure  gespalten.  Auf 
die  angegebene  Art  wurden  dargestellt  :  die  Stearinsäure- 
Verbindung  CssHtsO«!  eine  neutrale  farblose»  in  kleinen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirende»  in  kaltem  Aether  wenig 
lösliche,  in  gewöhnlichem  Weingeist  selbst  bei  der  Siedehitze 
desselben  fast  unlösliche  Substanz ;  die  Buttersäure- Verbin- 
dung CeoHfioO«;  eine  leicht  schmelzbare»  in  heifsem  Wein- 
geist etwas  lösliche  Substanz;  die  Essigsäure- Verbindung» 
über  welche  Nichts  Genaueres  angegeben  ist»  und  die 
Benzoesäure- Verbindung  C66H43O4»  welche  in  kleinen  glän- 
zenden glimmerartigen  Blättchen  kr jstallisirt »  zwischen 
126  und  130^  schmilzt»  in  Aether  ziemlich  löslich»  in  sie- 
dendem Weingeist  sehr  wenig  löslich  ist«  Berthelot  hebt 
noch  hervor,  dafs  das  Cholesterin  dem  Zimmtalkohol 
(Styrylalkohol  oder  Styron »  CigHioO^)  homolog  sei.  —  Die 
Trehabse  —  ein  Körper»  über  welchen  wir  bei  den  Zucker- 
arten noch  besonders  berichten  —  bildet  mit  Säuren  bei 
dem  Erhitzen  auf  180^  in  kleiner  Menge  Verbindungen» 
welche  mit  denen  der  Glucose  (2)  isomer  oder  vieUdcht 
identisch  sind;  dieselben  reduciren  weins.  Kupferoxyd  in 


(1)  Jfthresber.  f.  1868,  462.  --  (8)  Vgl.  Jahrssber.  f.  tS66,  678. 
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alkalischer  LösiiDg«  Die  Stearinsänre* Verbindung  ist  eine ''„•JJJ"*^** 
dem  Stearin  ähnliche  neutrale  Substanz;  die  Benzoesäure-  ^''^*' 
Verbindung  eine  neutrale  Flüssigkeit;  die  Essigsäure- Ver- 
bindung gleichfalls  eine  neutrale  Flüssigkeit  von  intensiv 
bitterem  Geschmack;  die  Buttersäure- Verbindung  C14H11O7 
=  CgHgO«  +  OöHsOö  —  2 HO  eine  neutrale  bittere,  in 
Aether  und  in  Alkohol  lösliche»  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
losliche  Substanz,  die  bei  dem  Kochen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  butters.  Aethyl  bildet.  —  Das  Meconin  CgoHioOs 
gab  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Stearinsäure  auf  200® 
ejne  geringe  Menge  einer  neutralen  Verbindung  C^J^i^Ox^ 
=  2  CseHseO«  4-  QioHioOg  —  4  HO.  —  Das  B&meol  CwHigOg 
verbindet  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  organischen 
Säuren  auf  200®  leicht  mit  denselben;  nach  Beseitigung  der 
noch  freien  Säure  läfst  sich  das  unverbunden  gebliebene  - 
Bomeol  durch  längeres  Erhitzen  des  Productes  auf  150® 
verflüchtigen.  Dargestellt  wurden  die  Benzoesäure-  und 
die  Stearinsäure- Verbindung  (letztere  ist  CseHesOi = CseHseO« 
-f-  CmHisOi  —  2 HO);  beide  sind  neutrale,  färb-  und  ge- 
ruchlose, in  Aether  und  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeiten, 
aus  welchen  durch  Alkalien  wieder  die  Säure  und  Bomeol 
regenerirt  werden  können.  —  Bezüglich  des  schon  lange 
als  eine  Alkoholart  betrachteten  Aethak  O8SH84O8  giebt 
Berthelot  an,  dafs  er  in  der  oben  angegebenen  Weise 
die  Stearinsäure-,  Benzoesäure-,  Buttersäure-  und  Essigsäure- 
Verbindung  dargestellt  habe ;  analysirt  scheinen  zu  sein  die 
Benzoesäure  -  Verbindung  CisBssOi  und  die  Stearinsäure- 
Verbindung  CegHesOi;  letztere  ist  eine  dem  Wallrath  ähn- 
lich in  grofsen  glänzenden  Blättern  krystallisirende,  zwischen 
55  und  60®  schmelzende  Substanz. 

Wird,  nach  A.  Butlerow  (1),  gepulvertes  Jod  zu  kry- "Jj^yJ^^j«^- 
BtalUsirtem  Aethyloxyd-Natron  GiHsNaOs  gebracht,  so  tritt 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  496;  Ann.  Ok.  Pharm.  CYII,  110;  aus- 
lührlioher  Ann.  eh.  phys.  [S]  LIII,  818. 

27* 
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"bläuSir  al8*>aW  lebhafte  Einwirkung  unter  Erwärmung  und  Flüssig- 
werden der  Masse  ein;  die  Einwirkung  scheint  vollendet, 
wenn  auf  1  Aeq.'  Aethjloxyd-Natron  etwas  mehr  als  1  Aeq. 
Jod  zugesetzt  ist.  Bei  der  Destillation  der  Masse  geht  Al- 
kohol und  eine  durch  Wasser  abscheidbare  schwere  ölartige 
Substanz  über»  während  der  Rückstand  Jodoform»  Jodnatrium 
und  ameisens.  Natron  enthält.  In  gröfserer  Menge  läfst 
sich  dieselbe  ölartige  Substanz  erhalten  durch  allmäligen 
Znsatz  von  3  Aeq.  Aethyloxjd-Natron  in  mäfsig  concen- 
trirter  Lösung  zu  1  Aeq.  gepulvertem  Jodoform;  das  Ein- 
wirkungsproduct  wird  mit  Wasser  (1)  behandelt»  die  sich 
abscheidende  ölartige  Substanz  mit  Walser  rectificirt  und 
mittelst  Chlorcalcium  getrocknet.  Sie  ist  gelblich»  das  Licht 
stark  brechend»  Glas  nur  wenig  benetzend»  dem  Chloroform 
ähnlich  und  auch  an  Jodäthjl  erinnernd  riechend»  von  süfsem 
Geschmack»  bei  -^  2^  zu  einer  grofsblfitterig-krystallinischen 
Masse  erstarrend  und  bei  -f*  5^  wieder  schmelzend»  von 
d»342  spec.  Gew.  bei  -|-  5^»  beim  Erwärmen  sich  stark  aus- 
dehnend (0»9645  Th.  erfüllen  bei  100^  denselben  Baum  wie 
1»0407  Th.  bei  6<>)»  bei  etwa  181^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  Freiwerden  von  Jod  siedend»  der  Einwirkung 
von  wässerigem  Eali  und  siedender  mäfsig  concentrirter 
Salpetersäure  widerstehend;  ihre  Zusammensetzung  ist 
C8H8J2  und  Butlerow  bezeichnet  sie  als  Jodmethylen  (2). 
Bei  dem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Jodmethylen  mit  2  Aeq. 
essigs.  Silber  und  etwas  krystallisirbarer  Essigsäure  trat  bei 
100®  Einwirkung  unter   Wärmeentwickelung  ein;   bei  der 


(1)  Das  Wasser  nimmt  Jodnatriam  nnd  die  Natronsalze  flfichtiger 
organischer  Säuren,  namentlich  der  Ameisensäure  nnd  der  Valerian-  oder 
Capronsäure  auf.  —  (2)  Diese  Snbstans  ist  nach  Bntlerow  identisch 
mit  einem  von  S  er  alias  (Ann.  eh.  phjs.  [2]  XXV,  811)  bei  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Jodoform  erhaltenen  Körper  und  mit  dem 
Ton  Brfining  (Jahresber.  f.  1857,481)  darch  Behandlung  Ton  Jodoform 
mit  alkoholischer  KalilÖsung  dargestellten  K$rper,  welchem  dieser  Che- 
miker die  Formel  CjiHJfO  beilegte. 
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Destillation    des  ätherischen  Auszugs    des  Prodacts  ging 

gegen  170^  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  über,  speci- 

fisch  schwerer  als  Wasser,  aromatisch  und  dann  stechend 

schmeckend  und  sehr  stark  riechend,  von  der  Zusammen- 

C  H      I 
Setzung  CioHsOg  ^=(qI{^q.\  l^^»  Butlerow  bezeichnet 

dieselbe  als  zweifach-essigs.  MethylglycoL  Das  Methylglycol 
selbst  liefs  sich  aus  dieser  Verbindung  nicht  abscheiden; 
bei  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  die  letztere  bildete  sich 
neben  essigs.  auch  ameisens.  Salz. 

Nach  Qu  et  (1)  wird  Aethylengas  durch   die  Funken  ^•"»y*»"- 
einer  Inductions-Electrisirmaschine  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zersetzt,  welche  sich  an  die  Metallkugeln,  zwischen 
denen  die  Funken  überspringen,  anlegt  und  warzige  Aus- 
wüchse zwischen  denselben  bildet. 

E.  Atkinson  (2)  hat  über  das  einfach-essigs.  Glycol  ^^^»^"J^^ 
und  eine  vortheilhaftere  Darstellung  des  Glycols,  als  die  bis-  •^'•**«*« 
her  bekannte  war,  Mittheilungen  gemacht.  Werden  60  Grm. 
reines  Bromäthylen  (3)  und  die  gleiche  Menge  essigs.  Kali 
mit  120  Grm.  85  procentigem  Alkohol  in  einer  wohl  ver- 
korkten starken  Flasche  2  Tage  lang  in  siedendem  Wasser  er- 
hitzt, so  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von  Bromkalium 
emfach-essiga.  Glycol,  das  bei  der  Destillation  der  Flüssig- 
keit zwischen  180  und  185^  übergeht  und  durch  wiederholte 
Rectification  gereinigt  wird  (scheidet  sich  bei  der  Destillation 
Bromkalium t aus,  so  erfolgt  heftig  stofsweises  Sieden,  und 


Yerblndnas 
g«ii. 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  90S;  Instit.  1858,  169;  N.  Areb.  ph.  nat 
U,  862;  Adü.  Gh.  Pharm.  CVni,  116.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  438; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  282;  im  Atus.  Chem.  Centr.  1859,  188;  Ann. 
eh.  phyi.  [8]  LVI,  119.  —  (8)  Bb  l&fst  rioh  auch  Chlor&thylen  anwen- 
den, aber  die  Zersetsong  desselben  durch  essigs.  Kali  erfolgt  langsamer; 
das  Gemisch  yon  Alkohol,  essigs.  Kali  and  Chlorttthylen  mnfs  mindestens 
8  bis  4  Tage  auf  100<^  erhitst  werden.  Jodätbylen  giebt  mit  essigs. 
Kali  nnd  Alkohol  erhitat  kein  Glycol  oder  eine  Yerbindang  desselben. 
Chloroform ,  Jodoform  und  Bromoform  gaben  bei  gleicher  Behandlung 
keine  positiren  "Resultate. 
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dlfvTnireh  ^^°°   i^^  ^B  besser  y   dem  Inhalt  der  Retorte  das  gleiche 

v«rbiLdlfn.  Volum  Aether  zuzusetzen   und  die  vom  ausgeschiedenen 

'*'"      Bromkalium  abfiltrirte  Flüssigkeit  zu  destilliren).    Das  ein- 

fach-essigs.    Glycol   CsHsOe  =  CiHsOs/O«  ist  eine  farblose 

H     \ 

ölartige  Flüssigkeit,   schwier   als  Wasser i  mischbar   mit 

Wasser  (zu  neutraler  Flüssigkeit)  und  mit  Alkohol,  be^ 

182^    siedend;    seine   Bildung    erfolgt    entsprechend    der 

Gleichung  :  C4H4Bra  +  2C4H8KO4  4   2H0  =  CgHsOe 

+  2EBr  4-  C4H4O4   (ein  Theil  der  Essigsäure  bildet  mit 

Alkohol   essigs.  Aethyl).    Wird  ihm  nach  und  nach  eine 

äquivalente  Menge   von  gepulvertem  Elalihydrat  zugesetzt, 

so  findet  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt  und  bei 

der   12   Stunden    später  vorgenommenen  Destillation  geht 

Glycol  über,  welches  für  sich  aufgesammelt  werden  kann 

(der  Siedepunkt  desselben  wurde  constant  etwas  über  193®; 

die  Eigenschaften  übereinstimmend  mit   Wurtz'  Angaben 

gefunden). 

Bei  einer  Untersuchung  über  die  Aether   der  Glycole 

kam  A.  Wurtz  (1)  zu  folgenden   Resultaten.     Natrium 

C  H  ) 
wirkt  auf  Glycol       ij^IOa  energisch  ein,  unter  Entwicke- 

lung  von  Wasserstoff  und  Bildung  einer  Verbindung  v^j  O4, 

einer  weifsen  krystallinischen  Substanz,  die  bei  dem  Schmelzen 
mit  überschüssigem  Natrium  im  Oelbad  nochmals  Wasser- 
stoff, abgiebt  und,  doch  (weil  das  Product  fest  und  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  dadurch  gehemmt   wird)   nur  sehr 

schwierig  vollständig,  zu  einer  Verbindung  jtj7}04  wird. 
Jodäthyl  wirkt  auf  die  Substanz  nS)04  bei  100<>  ein,  un- 


(1)  Compt.  rend.  XLYü,  346;  Instit.  1868,  285;  Ana.  Gh.  Pharm. 
CVIII,  84;  im  Auss.  R^p.  chim.  pure  I,  65;  Ghem.  Genif.  1858,  798. 
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daron  tieh 
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ter  Bildung  von  Jodnatriam  und  Aetl^lfffycolCJi^iO^j  wel-  »i>i«it«nde 
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ches  letztere  eine  ätherartige,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit ist,  die  bei  Einwirkung  von  Kalium   zu  einem  festen 

Körper  C4H5IO4  wird.     Behandelt  man  letzteren  mit  Jod- 

C  H    \ 

äthyly  so  entsteht  neben  Jodkalium  I>{i^y/^Jfyco//Q^x}04, 

eine  leicht  bewegliche»  durchdringend  und  angenehm  ätherartig 
riechende,  unter  758,8°^  Druck  bei  123^5  siedende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,7993  bei  0^  und 
der  Dampfdichte  4,1  (bei  212^;  berechnet  für  eine  Ckinden* 
sation  auf  4  Vol.  4,085);  letztere  Verbindung  ist  isomer 
mit  dem  Acetal.  —  Wurtz  bespricht  weiter  die  Möglich- 
keit, dafs  eine  zum  Glycol  in  derselben  Beziehung,  wie  der 

Aether  Q*g*J0,zum  Alkohol  stehende  Verbindung  c^H^to* 

existiren  könne,  erhielt  aber  bei  der  Behandlung  des  61y- 
cols  mit  einer  die  Aetherbildung  einleitenden  Substanz,  dem 
Ghlorzink,  nicht  diese  Verbindung  sondern  Aldehyd 
CJIiPi  (1).  Wird  Glycol  mit  dem  3  fachen  Gewicht  frisch 
geschmolzenem  Chlorzink  im  Oelbad  gegen  250^  erhitzt,  so 


(1)  Wurtz  fiberzengte  sich  spftter  (R^p.  oblm.  pure  I,  66)  davon, 
daiJi  die  Yerbindong  q^h!!^«  ^^^^  nnter  den  Bedingnngeii,  unter  welchen 

sie  entstehen  konnte,  nicht  bildet.  Wir  werden  Im  nächsten  Jahresbericht 
über  seine  Untersuchungen,  welche  das  ?on  ihm  als  den  wahren  Aether 
des  Glyools  betrachtete,  mit  dem  Aldehyd  Isomere  s.  g.  Aethylenoxyd 
C494,0s  keimen  lehrten,  berichten.  In  der  eben  besprochenen  Abhand- 
lung neigte  er  noch  zu  der  Ansicht,  die  Aldehyde  selbst  lassen  sich  als 
die  Aether  der  Qlycole  betrachten.  Gegen  diese  Ansieht,  die  er  fr&her 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  826)  theilte,  hat  sich  auch  Geuther  später 
(Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  76;  im  Ausz.  R^p.  ohim.  pure  I,  224)  aosge- 
sprechen;  derselbe  erörtert,  dafs  bei  der  Einwirkung  Ton  Ghlorzink  auf 
die  Glyeole  nicht  wohl  lediglich  eine  Wasserentziehang  sondern  auch 
gleichzeitig  eine  Umlagerung  des  Bestes  stattfinde. 
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tritt  eine  lebhafte  Einwirkung  ein  und  es  entwickeln  sich 
Dämpfe,  die  sich  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  zu  zwei 
Schichten  verdichten,  einer  oberen  öligen,  aas  einer  Mischung 
von  Kohlenwasserstoffen  bestehenden,  und  einer  unteren 
wässerigen,  welche  aus  Aldehyd  und  einer  in  concentrirter 
Chlorcalciumlösung  unlöslichen,  stark  riechenden  undbeifisend 
schmeckenden,  gegen  70^  siedenden,  anscheinend  mit  dem 
Aldehyd  isomeren  Flüssigkeit  besteht  Propylglycol  gab 
bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlorzink  gegen  50^  siedendes 
Propionaldehyd. 
^^^'''''  Rieckher  (1)  hat  Mittheilungen  über  die  Darstellung 

des  Amylens  gemacht.  Zwei  (zu  Paris)  als  Amylen  im 
Handel  vorkommende,  sehr  unreine  Präparate  untersuchte 
Oodina.(2). 
AmyiKijeoL  A.  Wurtz  (3)  hat,  in  entsprechender  Weise  wie  die 
niedrigeren  Glycole  (4) ,  auch  das  Amylglycol  dargestellt. 
Bromamylen  CioHioBra  wird  bei  der  Einwirkung  von  essigs. 

Silber  zu  ssweifach-essiga.  Amylgfycol  /q«  O  X»  1^*  »    ^^^^ 

farblosen  neutralen,  in  Wasser  unlöslichen,  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  sehr  leicht  zu  Essigsäure  und  Amylglycol 
zerfallenden  Flüssigkeit.  Wird  dieses  mit  einer  angemessenen 
Menge  reinen  gepulverten  Ealihydrats  behandelt,  so  geht 

bei   der  Destillation  im  Oelbad  das  Amylglycol      ^  ^^[Oa 

über.  Letzteres  ist  im  reinen  Zustand  eine  farblose,  syrup- 
artige,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei —  16^  nicht  fest 
aber  sehr  zähe  wird,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht 
dreht,  bei  0^  das  spec  Gew.  0,987  hat,  bei  177^  siedet  (der 
Siedepunkt  des  Amylglycols  liegt  niedriger  als  der  des 
Propylglycols,  und  dieser  niedriger,  als  der  des  Aethyl- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  297.  —  (2)  Cimento  VII,  267.  --  (8)  Oompl. 
rend.  XLVI,  244;  Instit.  1858,  84;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  24;  J.  pr. 
Ghem.  LXXIII,  257;  Ghem.  Gentr.  1858,  880.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856, 
598  f.;  f.  1857,  468  f. 
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glycols);  es  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  In  Wasser» 
Alkohol  und  Aefher.  Mit  Platinschwarz  gemischt  der  Lnft 
ausgesetzt  wird  es  rasch  sauer;  unter  Bildung  einer  Säure 
(vermuthlich  GioHioOe)»  deren  Ealksalz  in  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist;  Salpetersäure  wirkt  auf  es  äufserst 
heftig  ein  9  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  einer  syrup- 
artigen,  von  der  Milchsäure  verschiedenen  Säure,  deren 
Ealksalz  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich»  in  Aether 
unlöslich  ist  (vgl.  S«  255). 

In  dem  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  466  iF.,  wurde 
über  die  Betrachtung  des  Chlorbenzols  Ci^HeOls  als  der 
Chlorverbindung  eines  zweiatomigen  Radicals  CiiHe  und 
über  die  üeberführnng  dieses  Radicals  in  andere  Verbin- 
dungen berichtet.  Sieveking  und  Tüttscheff  haben 
die  als  Chlorcnmol  bezeichnete,  dem  Chlorbenzol  homologe 
Verbindung  QioHisCls,  welche  Cahours  (1)  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Cuminol  darge- 
stellt und  als  Chlorocuminol  benannt  hatte,  in  entsprechen- 
der Weise  betrachtet  und  behandelt 

Sieveking  (2)   fand,    dafs    bei    dem    Mischen    des 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  717.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI, 
267 ;  im  Alisa.  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  606;  Ghem.  Centr.  1868,  666.  In 
derselben  Abhandlung  theilt  Sieveking  anoh  die  Resnltate  einiger  mit 
dem  das  Cuminol  im  Kummelöl  begleitenden  Oymol  CsoH^  angestellten 
Versaehe  mit.  Wasserfreie  Bchwefelsänre  bildet,  in  welchem  Mengen- 
▼erhaitnifs  nnd  bei  welcher  Temperatur  man  sie  auch  anf  Gymol  ein- 
wirken lassen  mag,  keine  dem  Snlfobensid  homologe  Yerbindong,  son- 
dern als  Hanptprodnct  entsteht,  wie  anch  bei  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsaure,  Stdfoeymfflsäurt  GgoHuSgOe.  Einige  Salse  der  letzteren 
wurden  untersucht.  Das  Barytsais  krystallisirte  aus  der  bis  aurKrystall- 
haut  eingedampften  Lösung  in  perlmutterglftnzenden  rhombischen  Bi&tt- 
chen  CaoHisBaStOe  +  8 HO;  bei  100^  getrocknet  war  das  Sals  wasser- 
frei (in  dem  krystallisirten  Barytsals  der  Snlfocymylsäure ,  au  deren 
Darstellung  aus  Gampher  bereitetes  Gymol  gedient  hatte,  fand  Dela- 
lande 4  Aeq.  HO;  Ann.  ch.  phys.  [8]  I,  868;  Berselins'  Jahresber. 
XXII,  889).  Das  Natronsala  bildet  in  Wasser  und  Weingeist  leichtlös- 
liche seidegianaende  feine  Nadeln  GgoHidNaS^Oe  +  6  HO  (das  Sals  wird 
erst  b^  170^  vollständig  wasserfrei),  das  Kalksala  in  Wasser  und  Wein- 


CamoUl« 
kohol. 
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ChloFcamols  (1)  mit  iiberschässigem  troekenem  essigs.  Silber 
sogleich    unter   heftiger  Erwärmung  Einwirkung    eintritt; 

Aether  entzieht  dem  Product  essigs*  Gumoläther  ^^^  0\\  ^** 

welcher  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als 
Syrup  zurückbleibt  und  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung 
und  nochmaliger  Lösung  in  Aether  theils  als  dickes  Oel, 
theils  in  leicht  schmelzbaren  Erystallen  (mit  derselben 
Zwillingsform,  wie  sie  der  essigs.  Benzoläther  zeigt)  erhal- 
ten wird;  doch  liefs  sich  diese  Aetherart  ebensowenig  wie 
der  (bei  Einwirkung  von  Aether-Natron  auf  Chlorcumol 
sich  bildende,  bei  der  Destillation  wohl  zu  Cuminol   und 


geist  leichtlösliclie  farblose  Blättchen  C3oHi,CaS,Oe  +  3  HO  (das  Kry- 
stallwasser  entweicht  bei  170^,  das  Knpfersalz  hellgrfine  seidegUnsende 
Krystaile;  das  Bleisals  nnd  das  Silbersala  werden  bei  dem  Abdampfen 
der  Lösangen  leicht  nnter  F&rbang  lersetzt  Bei  dem  Einleiten  von 
Chlor  oder  dem  Zusats  von  Brom  zu  Wasser,  auf  welchem  Cymol 
schwimmt ,  vereinigt  sich  dieses  direct  mit  jenen  Elementen  za  Verbin- 
dangen  CsoH^^dji  nnd  C^H^fiv^^  welche,  mit  Sodaldsnng  nnd  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäare  getrocknet,  wasserhelle  ölige  Flüs- 
sigkeiten sind ,  die  sich  nicht  in  Wasser ,  schwierig  in  Weingeist  lösen, 
beim  Aufbewahren  sich  unter  Entwicklang  von  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffsäure  gelb  fftrben  und  bei  der  Destillation  zersetzt  werden.  Bei  dem 
Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösang  wurde  der  Bromverbindung  alles 
Brom  entzogen ,  unter  Bildung  einer  dem  Cymol  höchst  ähnliehen  Sub- 
stanz, fBr  welche  Sieveking  indessen  die  Zusammensetzung  CfoHit 
für  wahrscheinlich  h&lt.  Bauchende  Schwefels&ure  mischt  sich  mit  der 
Chlorverbindang  unter  Wttrmeentwieklung  und  Bildung  von  Chlorwas- 
serstoff zu  einer  rothbraanen,  Sulfocymyls&ure  enthaltenden  Masse.  — 
(1)  Sieveking  fand  bezQglich  der  Darstellung  des  Chloreumols,  dafs 
bei  dem  Arbeiten  mit  gleichen  Aequivalenten  Cnminol  und  Phosphor- 
superchlorid  oft  kaum  Spuren  davon  erhalten  werden  (bei  der  Destilla- 
tion tritt  dann  bei  160**  plötzliche  Schwärzung  und  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein).  Ein  besseres  Resultat  wurde  erhalten  bei  Anwendung 
eines  Uebersohusses  von  Phosphorsuperehlorid  (5  Th.  desselben  auf  2  Tb. 
Cuminol),  namenütch  wenn  die  Mischung  beider  Substanzen  nach  dem 
Erhitzen  anf  150®  mit  Wasser  gewaschen  und  das  hier  sich  ausscheidende 
Oel  sorgfältig  von  Wasser  befirdt  rectiflcirt  wurde;  swischeo  960  uad 
260®  geht  dann  Chlorenmol  über. 
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Aether     zerfallende)    Aethylcumoläther    (Qv^\i  O4    r^in 

genug  für  die  Analyse  darstellen.  Sieveking^  ver- 
snchte  noch»  das  dem  Hydrobenzamid  entsprechende 
Hydrocnmolamid  CeoHseNs  darzustellen;  er  erhielt  einmal 
eine  sehr  geringe  Menge  einer  krystallinischen  Substanz, 
als  er  Ammoniakgas  durch  die  weingeistige  Lösung  von 
Cuminol  leitete;  alle  übrigen  Versuche,  Ammoniak  in 
mannichfach  abgeänderter  Weise  auf  Cuminol  einwirken  zu 
lassen,  gaben  nur  syrupartige  Flüssigkeiten. 

Tüttscheff  (1)  erhielt  folgende  Resultate.  Bei  dem 
Mischen  von  7  Th.  Chlorcumol  (welches  nach  Cahours' 
Verfahren  bereitet  war  und,  doch  nicht  ganz  ohne  Zer^ 
Setzung,  bei  265^  siedete)  mit  16  Th.  benzoes.  Silber  trat, 
ohne  äufisere  Erwärmung,  Einwirkung  ein;  der  ätherische 
Auszug  des  Productes  hinterliefs  eine  ölige,  dann  krystal* 
linisch  werdende  Substanz,  welche  durch  Auspressen,  Be- 
handeln mit  schwachem   Ammoniak  und  Ümkrystallisiren 

C  H       I 
gereinigt  den  hemoea.  Oumoläther  ,q  *  ij  O  m  ^*  ^^S^^'  ^^®" 

ser  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmilzt 
bei  88^  zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  läfst 
sich  nicht  unzersetzt  verflüchtigen,  ist  löslich  in  Alkohol 
(aus  der  concentrirten  Lösung  wird  er  durch  Wasser  aus- 
geschieden), Aether,  Aceton  und  Chloroform,  giebt  bei  der 
Destillation  mit  Aetzkali  Cuminol  und  benzoes.  Kali. — Auf 
frisch  niedergeschlagenes  Silberoxyd  wirkt  das  Chlorcumol 
ähnlich  wie  das  Chlorbenzol  ein,  indem  sich  das  entspre« 
chende  Aldehyd  ausscheidet.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
cumols  auf  Aether-Natron  oder  essigs.  Silber  entstehen  Ver- 
bindungen, welche  dem  benzoes.  Cumoläther  entsprechen. 


CamoUü- 
kobol. 


(1)  Petenb.  Acad.  Bull.  XVII,  136;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  870; 
imx  Anaz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  867 ;  Chem.  Gentr.  1868,  844 ;  loBtit 
1869,  48. 
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^ditTn".i'h*        Berthelot  u.  Luca(l)  haben  ihre,  bereits  im  Jah- 

vertlnSin.  rcsber.  fc  1857,  477  berührten  Ansichten  über  die  Constitu- 

**"'      tion  der  aus  der  Verbindung  von  Glycerin  mit  Wasserstoft- 

sSoren  hervorgehenden  Substanzen  nochmals  dargelegt 

Binwirkniiff         Bezüßüch  dcr  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Gly- 

der  Salpeter-  °  .     *^  *^  '' 

Qi/certo'  ^^^"^  lagen  früher  nur  die  Angaben  von  Scheele  und 
Pelouze  vor,  dafs  hierbei  Oxalsäure  entsteht.  Im  letzten 
Jahresbericht  wurde  erwähnt  (2),  dafs  Debus  kurz  ange« 
geben  hat,  es  entstehe  hierbei  eine  eigenthümliche ,  der 
Glyoxylsäure  homologe  Säure.  Uebef  diese  Säure  hat  nun 
Debus,  und  über  denselben  Gegenstand  auch  Socoloff 
Mittheilungen  gemacht. 

D  e  b  u  s  (3)  schichtet  in  einem  Glascylinder  1  Th.  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gew.  unter  die  Mischung  von 
1  Th.  Glycerin  mit  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Volum 
Wasser;  die  Mischung  der  beiden  Schichten  erfolgt  all- 
mälig  (wird  bei  dem  Arbeiten  mit  gröfseren  Mengen  (4) 
die  Flüssigkeit  im  Cylinder  zu  warm,  so  läfst  sich  durch 
das  Abkühlen  des  letzteren  die  Reaction  mäfsigen),  blaue 
Färbung  der  Flüssigkeit  und  lebhafte  Gasentwicklung  tritt 
ein.  Nach  5  bis  6  Tagen  ist  die  Einwirkung  vollendet. 
Die  stark  saure  Flüssigkeit  wird  in  kleinen  Portionen  bei 
100^  zu  Syrupconsistenz  eingedampft,  die  vereinigten  Rück- 
stände mit  Wasser  verdünnt  mit  Kreide  neutralisirt,  die  so 
entstandenen  Kalksalze  durch  starken  Alkohol  gefällt.  Die 
(noch  1  oder  2  Substanzen  enthaltende)  Flüssigkeit  wird 
sorgfaltig  von  dem  Niederschlage  getrennt,  letzterer  mit  war- 
mem Wasser  behandelt^  und  die  von  dem  ungelösten  oxals. 


(1)  Gimento  VII,  487.  --  (2)  Jahresber.  f.  1S57,  479.  An  dieae 
vorläufige  Angabe  erinnert  Debus  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  892.  — 
(3)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  196;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  79;  im  Aasi.  J.  pr. 
Chem.  LXXV,  299;  Chem.  Centr.  1858,  234;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIII, 
866.  —  (4)  100  Grm.  Glyoerin,  100  Orm.  Wasser  nnd  100  bis  125  Grm. 
rothe  Salpetersäure  sind  naoh  Debus  gute  Verhältnisse.  Die  neben 
der  Gljcerinsäore  sich  bildenden  Körper  wird  er  später  beschreiben. 
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Ealk  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  S^^tSil^. 
Reaction  versetzt,  wo  das  Ealksalz  einer  eigenthümlichen  o^Z^ul 
Säure  sich  ausscheidet.  Die  von  dieser  Ausscheidung  ge- 
trennte Flüssigkeit  wird  mittelst  Kohlensäure  vom  freien 
Kalk  brfrdt  und  zur  Krystallisation  abgedampft;  es  krj- 
stallisirt  das  Kalksalz  einer  als  Glyc&rinsäure  bezeichneten 
Säure  y  welches  durch  ümkrystallisiren  zu  reinigen  ist. 
Durch  Ausfallen  des  Kalks  aus  einer  gewogenen  Menge 
des  Kalksalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Oxalsäure  und 
Eindampfen  des  Filtrats  auf  dem  Wasserbad  wird  die  freie 
Glycerinsäure  als  ein  dicker,  schwach  gelbgefärbter ,  nicht 
krystaUisirender  Syrup  erhalten,  welcher  nach  längerem 
Erwärmen  auf  105^  zu  einer  etwas  weichen,  sehr  zähen, 
schwach  bräunlichen  Masse  von  der  ungefähren  Zusammen- 
setzung CeH^Oe  (der  des  Anhydrids  der  Säure),  bei  140^ 
zu  einer  bräunlichen ,  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen, 
mit  Begierde  Wasser  anziehenden  Masse  wird,  stärker  er- 
hitzt schmilzt,  saure  Dämpfe  ausstöfst,  dunkelbraun  wird 
und  mit  Flamme  verbrennt;  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  schmeckt  angenehm  sauer,  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Grasentwicklung,  zersetzt  kohlens.  Salze  und  coagulirt  Milch; 
bei  Zusatz  von  Kali  zu  der  Lösung  von  Eisen  in  der  Säure 
bl^bt  das  Metall  theilweise  gelöst,  und  auch  die  Fällung 
des  Kupferoxyds  aus  schwefeis.  Kupfer  durch  Kali  wird 
durch  Anwesenheit'  von  Glycerinsäure  verhindert  (beim  Ko- 
chen einer  solchen  Mischung  scheidet  sich  ein  dunkelgelb- 
brauner Niederschlag  ab).  —  Die  Salze  der  Glycerinsäure  ^ 
krystallisiren  gut ;  sie  werden  durch  schwefeis.  Eisenoxydul 
nicht  geröthet  (des  Anhydrid  der  Glycerinsäure  GeHiOe  ist 
mit  der  Pyrotraubensäure  isomer).  Ein  saures  Kalisalz  kry- 
stallisirt  aus  der  bei  100^  zu  dünner  Syrupconsistenz  einge- 
dampften Mischung  von  wässeriger  Glycerinsäure,  die  mit 
kohlens.  Kali  genau  neutralisirt  ist,  mit  eben  so  viel  freier 
Glycerinsäure  in  kleinen  weifsen  Kry stallen  CeHsKOe  + 
GeHeOs;  durch  Erwärmen  ohne  Zersetzung  des  Salzes  aus- 
treibbares Wasser  scheint  nicht  in  demselben  enthalten  zu 
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d«r'BMprtef.  B^°*  Durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Ealksalzes  mit 
oiretrio!  oxals.  Ammoniak  y  Eindampfen  des  Filtrats  za  Syrupconsi- 
stenz  (die  geringe  Menge  Ammoniak,  die  dabei  entweicht, 
mufs  ersetzt  werden)  und  Erystallisirenlassen  wird  das  neu- 
trale Ammoniaksalz  G6H5(NH4)08  in  farblosen,  concentrisch 
grnppirten  strahligen  Krystallen  erhalten;  es  ist  sehr  zer- 
fliefslich,  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen,  verliert  bei  hö- 
herer Temperatur  Ammoniak  und  bräunt  sich.  Das  Ealk- 
salz  krystallisirt  in  kleinen,  weifsen,  concentrisch  grnppirten 
Krystallen  (manchmal  in  Warzen,  die  aus  mikroscopischen 
rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  zusammengesetzt  sind), 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol;  die  Erystalle 
sind  CeHsCaOg  4"  2  HO  (das  Wasser  entweicht  langsam  bei 
110  bis  120^  rascher  bei  130  bis  140^  unter  Schmelzen  des 
Salzes;  bei  160^  entweicht  weiter  kein  Wasser,  aber  Zer- 
setzung beginnt);  die  Lösung  reagirt  neutral,  giebt  weder 
mit  Salpeters.  Silber  oder  Blei  noch  mit  Kupfer-  oder  Eisen- 
chlorid einen  Niederschlag,  giebt  bei  dem  Eochen  mit  sal- 
^  peters.  Silber  einen  schwarzen  Niederschlag  und  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  einen  Silberspiegel.  Das  auf  160  bis 
170^  erhitzt  gewesene  Ealksalz  ist  eine  stark  aufgequollene, 
brenzlich  riechende,  schwach  bräunliche  Masse,  die  mit 
gröfster  Begierde  Wasser  anzieht  und  zu  einer  braunen 
klebrigen  Flüssigkeit  zerfliefst,. welche  nach  einigen  Tagen 
zu  Erystallen  CeHsCaOg  -j-  2  HO  neben  einer  braunen 
Schmiere  wird.  Ein  saures  Ealksalz  scheint  nicht  zu  exi- 
stiren.  Aus  der  warm  bereiteten  Lösung  von  kohlens.  Zink 
in  wässeriger  Glycerinsäure  krystallisirt  das  Zinksalz  in 
kleinen  farblosen  Erystallen  CsHsZnOg-^-HO  (das  Wasser 
entweicht  bei  140^).  Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  setzt 
man  gepulvertes  reines  Bleioxyd  in  kleinen  Portionen  zu 
verdünnter  wässeriger  Glycerinsäure,  bis  die  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  filtrirt  dann  rasch  und 
concentrirt  wenn  nöthig  das  Filtrat  noch  bei  100^;  nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Bleisalz  wasserfrei  in  weifsen 
harten  krystallinischen  Ernsten  ab.    Das  Silbersalz  ist  sehr 


Alkohole  md  dshin  QehQrigee.  43f 

leieht  zersetzbar.  Die  Aethylverbindang  liefs  sich  mcht  J||^^][;^;^*. 
darstellen/—  Debas  hebt  noch  hervor,  dafs  dieGIycerin-  'JS^V/ 
säure  CeHeOs  der  Glyozylsänre  homolog  ist,  nnd  dafs  sie 
zu  dem  Glycerin  QHgOe  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
die  Essigsänre  C4U4O4  zum  Alkohol  C4H6Q8.  Er  läfst  es 
noch  unentschieden,  ob  die  Glycerinsäore  ein-  oder  zwei- 
basisch ist. 

Nach  Socoloff's  Untersuchangen  (1)  beginnt  in 
einer  Mischung  von  Glycerin  mit  einem  grofsen  lieber- 
schasse  Ton  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,370)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Einwirkung  nach  einigen  Stunden ; 
es  entwickelt  sich  viel  Gas  und  im  Verlauf  einiger  Tage 
scheiden  sich  Erystalle  von  Oxalsäure  ans.  Werden  gleiche 
Gewichtstheile  Glycerin  (von  1,115  spec  Gew.)  und  Salpeter- 
säure (von  dem  angegebenen  spec.  Gew.)  gemischt,  so  macht 
sich  erst  nach  mehreren  Stunden  Einwirkung  bemerklich, 
die  sich  dann  zur  Heftigkeit  steigert;  die  Einwirkung  tritt 
rascher  ein,  wenn  man  die  Mischung  gleich  anfangs  erwärmt, 
und  entfernt  man,  sobald  rothbraune  Dämpfe  deutlich  anf- 
treten,  die  Flüssigkeit  von  dem  Sandbade  und  läfst  sie  ru- 
hig stehen,  so  tritt  bald  Gasentwicklung  ein  (an  Stelle  der 
zuerst  auftretenden  salpetrigen  Dämpfe  zeigt  sich  bald  ein 
farbloses  Gas),  die  stürmisch  werden  kann  (mehr  als  200 
Grm.  der  gemischten  Flüssigkeit  wurden  defshalb  nie  auf 
einmal  erwärmt).  Die  resultirende  saure  Flüssigkeit  wurde 
mit  Kreide  neutralisirt  Die  filtrirte  Flüssigkeit  (auf  dem 
Filter  blieb  auiser  der  überschüssig  angewendeten  Kreide 
und  etwas  oxals.  Kalk  das  in  Wasser  unlösliche,  in  Essig- 
säure lösliche  Kalksalz  einer  organischen  Säure)  wurde  mit 
Kalkmilch  versetzt,  bis  diese  keinen  weiteren  Niederschlag 
hervorbrachte,  die  vom  amorphen  Niederschlag  (2)  getrennte 

(1)  Petorsb.  Aead.  BuU.  XVI,  869;  Ann.  Ch.  Phann.  GVI,  95^  J. 
pr.  Chem.  LXXV,  802;  Instit.  1869,  86.  —  (2)  Mit  Wasser  angerührt 
und  durch  Kohlenaänre  seraetst  gab  derselbe  eine  Lösung,  die  beim  Ab- 
dampfen ein  amorphes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Salz 
hittterliefs. 
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^^'^^g^^p^SS^.  Flüssigkeit  mittelst  EohlensSnre  vom  QberschiissigeD  Kalk 
oi^*rriüf  befreit  und  zar  Erystallisation  gebracht.  Die  Er78talle(l)» 
das  Kalksalz  der  anch  von  Socoloff  als  Olycerinsäare 
bezeichneten  Säure»  wurden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt; 
die  deutlichsten  Krystalle  (glimmerglänzende  monoklinome- 
trische  Combinationen  ooP  .  OP  •  (cx>Poo) .  ooPcx))  wurden 
durch  Vermischen  emer  nicht  sehr  concentrirten  siedenden 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  einem  gleichen  Volum 
heifsen  Alkohols  'erhalten.  Socoloff  fand  sonst  die  Eigen- 
schaften des  Ealksalzesy  wie  D  e  b  u  s ;  auch  die  Zusammen- 
setzung der  ErystaUe  CeHACaOg  +  2  HO.  Auch  für  die 
freie  Glycerinsäure  stinunen  seine  Angaben  mit  denen  yon 
Debus  überein.  Das  Barytsalz  scheidet  sich  aus  der  heifs 
bereiteten  Lösung  von  kohlens.  Baryt  in  wässeriger  Glyce- 
rinsäure in  Form  grofser  kugelförmiger,  aus  concentrisch 
gruppirten  Blättchen  bestehender  Aggregate  von  der  Zu- 
sammensetzung GeHsBaOs  aus.  Socoloff  bespricht  noch» 
dafs  die  procentische  Zusammensetzung  der  Glycerinsäure 
und  ihrer  Salze  von  der  der  Schleimsäure  und  der  Zucker- 
säure und  der  Salze  derselben  nur  wenig  abweicht,  erstere 
aber  doch  von  letzteren  verschieden  ist;  für  identisch  mit 
der  Glycerinsäure  hält  er  aber  cUe  Säure,  welche  Döberei- 
ner (2)  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Platinmohr 
beobachtete.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Glycerinsäure, 
obgleich  nur  Eine  Reihe  von  Salzen  mit  1  Aeq.  Metall  bil- 
dend, sich  doch  in  gewissen  Beziehungen  wie  eine  drei- 
basische Säure  verhallten  müsse;  sofern  sie  sich  von  einem 
dreiatomigen  Alkohol  ableitet,  muüs  sie  nach  seiner  Ansicht 


(1)  Die  Matterlauge  von  diesen  Krystallen  wurde  mit  kohlens.  Kali 
biB  Bur  YÖUigen  Ausscheidang  des  Kalks  yersetst,  das  alkalisch  reagi- 
rende  Fütrat  mit  Salpetersttare  nentralisirt  und  concentrirt;  die'  Ton  den 
ansgeschiedenen  Salpeterkrystallen  getrennte  sympdicke  Mutterlange  gab 
mit  einer  concentrirten  Lösnng  7on  sanrem  schwefligs.  Natron  nadelfSr- 
mige  KrystaÜe,  enthielt  somit  wohl  eine  aldehydartige  Sobstans.  — > 
(2)  J.  pr.  Chem.  XXYIII,  499. 
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3  Aeq.  Wasserstoff  enthalten ,  die  ersetzbar  sind  ohne  dafs  4^';*^^;«''^. 
dadurch  der  Uebergang  in  eine  andere  Reihe  bedingt  ist       m'^erinf 

Warren  de  la  Rne  und  H.  Müller  (1)  fanden  die 
Glycerinsänre  auch  unter  den  Producten  der  freiwilligen 
Zersetzung  von  Nitroglycerin ,  welches  bei  einer  bis  zu 
etwa  30^  steigenden  Lufttemperatur  sich  selbst  überlassen 
war.  Aufserdem  hatten  sich  Oxalsäure  und  eine  Säure, 
deren  Barjtsalz  nicht  krjstallisirbar  ist,  gebildet. 

Debus  (2)  hat  noch  besonders  die  Einwirkung  des 
Eali's  auf  glycerins.  Kali  untersucht.  Wird  l  Th.  glycerins. 
Kali  mit  1  Th.  Kalihydrat  in  2  Th.  Wasser  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  so  weit  eingekocht^  bis  eine  Probe  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  Znsatz  von  essigs.  Blei  einen 
weifsen  Niederschlag  giebt»  so  findet  man  dann  als  Zer- 
setzungsproducte  der  Glycerinsänre  Oxalsäure  und  Milch- 
säure; die  erstere  wird  durch  essigs.  Blei  aus  der  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  gefallt,  während  die 
Milchsäure  in  Lösung  bleibt.  Debus  erklärt ,  unter  der 
Voraussetzung,  das  glycerins.  Kali  werde  durch  Kali  in 
ähnlicher  Weise,  wie  der  glyoxyls.  Kalk  durch  Kalk- 
hydrat (3),  zersetzt,  den  Vorgang  durch  die  Gleichung 
2  CeHöKOg  +  KO,  HO = CeHgKOe  +  CeHjKjiOs  +  4  HO  und 
die  Annahme,  der  mit  dem  malons.  Kali  (vgl.  S.  249  f.)  gleich 
zusammengesetzte  Körper  GeHsKsOg  zerfalle  bei  der  Ver- 
suchstemperatur zu  oxals.  und  ameisens.  Kdli  (C6H8K2084~ 
KO,HO+2HO  =  C4K,08  +  C8HK04  +  4H).  —  Beider 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  zersetzt  sich  nach  Ver- 
suchen von  Atkinson  das  glycerins.  Kali  zu  essigs.  und 
ameisens.  Kali(C6HßK08  +  K0,H0=C4H8K04  +  C2HKO4 
+  2H0). 

Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Glycerins,  und  j^«'**}**^ 
auch  des  Mannits  und  des  Zuckers,  gegen  zwei-  und  drei- '*";;^**j^**" 

Zockers  sii 
mchrbaal» 

(1)  Add.  Ch.  Phann.  CIX,  122;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1S69,  240.  •<*•»«««•■- 
—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  4S8 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CIX,  227 ;  im  Ansi. 
Chem.  Centr.  1869,   141;  R^p.  chim.  pure  I,  346.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  661. 

Jaliretbcrioht  f.  Olieml«  n.  •.  w.  f.  1S58.  28 


434  Organiseii«  Obemlt. 

d^roi'yl".  basische  Saaren  bat  van  Bemme len  (1)  veroffentlidit  Er 

ziB»,  Mumlts  ^  TT    1 

\i:Lrn"\u  erörtert,  dafs  das  Glycerin,  als    |f^*  O«  betrachtet,  mit 

'^*""^'*"' mehrbasischen  Säuren,  wie  schon  länger  bekannt,  Verbin« 
dangen  von  saurem  Character  bildet,  die  nicht  einfach  als 
durch  Vertretung  von  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein 
mehratomiges  Säureradical  sich  ableitend  betrachtet  wer* 
den  können,  sondern  noch  die  Elemente  von  mehreren  Aeq. 
Wasser  enthalten,  von  welchen  ein  Theil  durch  Basen  ver- 
tretbar ist,  und  er  bespricht  zunächst,  ob  aufser  diesen 
Verbindungen  (er  bezeichnet  sie  als  Verbindungen  zweiter 
Ordnung)  auch  solche  (erster  Ordnung)  vorkommen,  die 
den  neutralen  Verbindungen  des  Glycerins  mit  einbasischen 
Säuren  entsprechen«  Er  erinnert,  dafs  er  solche  Verbin- 
dungen erster  Art  des  Glycerins  mit  Bemsteinsäure  und 
Gitronsäure  dargestellt  hat  (2).  Eine  Verbindung  zweiter 
Art  bildet  hingegen  das  Glycerin  mit  Bemsteinsäure,  wenn 
ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  beider  Körper  auf  160^ 
so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  homogene  geschmolzene 
Masse  entstanden  ist;  so  erhält  man  einen  brannen  Syrup« 
welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  mit  Basen  Salze 
bildet;  wird  jener  Syrup  unter  Wasser  mit  Bleioxyd  zu- 
sammengerieben, so  scheidet  sich  die  noch  unverbundene 
Bemsteinsäure  als  bernsteins«  Bleioxyd  ab,  und  in  Lösung 
geht  das  Bleisalz  der  Olycerin^Bemsteinsäure;  diese  Lösung 
setzt  bei  dem  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  letzteres 
Salz  als  eine  schleimige,  äufserst  leicht  zersetzbare  Masse 
ab,  die  auch  in  Wangeist  etwas  löslich  ist,  und  deren  Zu- 
sammensetzung nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden  konnte. 
Eine  ähnliche  Verbindung  ^  Olycerm^Cüranaäure,  giebt  das 
Glycerin  auch  mit  Citronsäure,  wenn  das  Gemenge  beider 
nicht  so  stark  erhitzt  wird,  dafs  die  früher  beschriebenen 


(1)  Seheik.  Verband,  en  Ondersoek.  H  deel,  1.  stok,  Ondersoek.  1. 
—  (S)  Jahresber.  f.  1866,  608. 


de«  dly««- 

ritti,  MftoBlU 

und    de« 

Zuekarfl  an 
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neutralen  Substanzen  entstehen.  Bei  der  Einwirknng  des  ^«'i»^^*» 
Glycerins  auf  Oxakätti«  entsteht;  bevor  bei  stärkerem  Er- 
wärmen Zersetzung  der  letzteren  zu  Ameisensäure  (1)  ein-  m^rbMi" 
tritt,  Olycerin^Oxahäurey  deren  Kalksalz  in  Wasser  löslich 
ist  (die  Losung  wird  durch  Alkohol  nicht  gefallt,  giebt  aber 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  bei  dem  Erwärmen  eine  Aus- 
scheidung von  oxals.  Kalk). 

Wird  1  Aeq.  Mannit  Ci2Hi40i2  (2)  mit  I  Aeq,  Bernstein- 
säure  bei  140  bis  150^  zusammengeschmolzen,  so  entsteht 
unter  Weggang  von  Wasser  eine  syrupartige^  fast  unge- 
färbte Masse,  die  sich  noch  in  Wasser  löst  und  deren  Lö- 
sung Bleioxyd  löst;  wird  hingegen  während  einiger  Stunden 
auf  170^  erhitzt,  so  geht  mehr  Wasser  weg  und  es  bleibt 
eine  harte,  dunkelgraue,  geschmacklose,  neutrale,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse ,  ßuccino-Man- 

nüan  CvoBiuOti  »s      H4    }  Oio ;  dieselbe  wird  dureh  längeres 

Kochen  mit  Wasser,  stach  dtirch  KoK^hto  mit  Bleioxyd  ^er- 
sets^.  Bei  dettr  Erhitz^etif  ton  BfMnK  mit  2  Aeq.  Bernstein- 
siStire  oder  mehr  ^frd  bei  140^  ntrr  1  Aeq.  derselben  auf- 
genommen; ron  den  4  übrigen  vertretbaren  Wasserstoff- 
äquivalenten,  die  im  Mannitarl  enthalfen  seien,  werden  nur 
2  bei  längerem  Efhitzetif  dnreh  das  Radical  der  Bernstein- 
sStire  ersetzt,  und  dies  erst  bei  Temperaturen,  bei  welchen 
sich  Bernsteinsäure  verfiticbti^.  Bei  dem  Erhitzen  eines 
Gemenges  gleicher  Aeqnivalente  Mannit  und  Citronsäure 
entweicht,  nachdem  das  Krystallwasser  der  Säure  ausge- 
trieben ist,  bei  130  bis  140^  noch  mehr  Wasser;  die  ge- 
schmolzene Masse  wird  dickfittesiger  und  zuletzt  zvr  einer 
harten,  hellgelben,  geschmacklosen  Substanz,  die  in  Wasser, 


(1)  Vg^l.  Jahresber.  f.  1866,  482.  ^  (2)  Im  Mannitan  (vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1866,  664  ff.)  werden  6  Aeq.  rertretbareii  Waflsentoffs  angenommen 

28« 
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dl.'G?!!.  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  und  bei  160^  getrocknet 

nnd  de«  ^l»ti«    i 

mihrlSLii'  ^^®  Zusammensetzung  CußiiPi^  =      H»    |0io  ergab;  diese 

MhM  BIoMB.  VIS  £150$  ] 

Verbindung,  Oäro-Mannttant  zersetzt  sich  bei  170  bis  180^ 
unter  brauner  Färbung,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  wird 
sie  gespalten,  in  Wasser  und  in  Weingeist  wird  sie  bei 
längerem  Kochen  löslich.  Durch  das  Erhitzen  von  1  Aeq. 
Mannit  mit  2  Aeq.  Citronsäure  auf  140  bis  150^.  wird  eine 
harte,  trockene,  hellgelbe  Masse  erhalten,  die  nicht  mehr 
sauer  schmeckt  noch  sauer  reagirt,  in  Wasser  sich  erst  bei 
längerer  Einwirkung  desselben  löst,  durch  Kochen  mit 
Barytwasser  unter  Regenerirung  von  Citronsäure  gespalten 
wird;  diese  Substanz  ergab,  von  verschiedenen  Bereitungen 
herrührend,  dieselbe,  durch  CseHtoOdo  ausdrückbare  Zu- 
sammensetzung ;     sie    ist    somit    nicht    Dicitro  -  Mannitan 

f  C  il  d  )  1^^^'  sondern  läfst  dch  betrachten  als  (Mono-) 

Citro-Mannitan  4-  ^  Aeq.  Citronsäure  —  2  Aeq.  Wasser; 
stärkeres  Erhitzen  schien  nicht  einfach  das  Austreten  wei- 
terer Mengen  Wasser,  sondern  tiefer  gehende  Zersetzung 
zu  bewirken.  —  Wird  das  Gemenge  von  Mannit  mit  Bern- 
steinsäure oder  Citronsäure  weniger  stark  erhitzt,  als  für 
die  Darstellung  der  eben  besprochenen  Verbindungen  nöthig 
ist,  so  erhält  man  saure,  in  Wasser  lösliche,  als  Mannäan- 
Berruteinsäure  und  Mannüan  -  Citronsäure  bezeichnete  Sub- 
stanzen, welche  Bleioxjd  lösen  und  damit  sehr  leicht  zer- 
setzbare Verbindungen  eingehen.  — -  Bei  der  Einwirkung 
von  Mannit  auf  Oxalsäure  in  gelinderer  Hitze  wird  Mcmr 
nüari'Oxalsäure  gebUdet,  deren  Kalksalz  in  Wasser  löslich 
ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  ausgefallt  wird; 
bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Bildung  von  Ameisensäure  ein, 
welche  überdestillirt,  und  im  Rückstand  bleibt  ein  Gemenge 
von  Mannüan-Oxalsäure  mit  Mannitan. 

Werden  gleiche  Aequivalente  Rohrzucker  und  Bem- 
steinsäure  in  einem  Oelbade  erhitzt,  so   schmelzen   sie  bei 
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120  bis  130^  za, einem  donkelbramien  Symp  zusammen,  und 
Wasser  entweicht;  der  Rohrzucker  geht  in  Glucose  über» 
welche  sich  mit  der  Bernsteinsänre  zu  einer  sanren^  ein  in 
Wasser  lösliches  und  in  Alkohol  nnlösliches  Kalksalz  bil- 
denden Verbindung  vereinigt;  letztere  wird  schon  bei  160^, 
unter  Umwandlung  des  gröfsten  Theils  des  Zuckers  in  eine 
humusartige  Substanz,  zersetzt — eine  ähnliche  Einwirkung, 
wie  sie  sich  bei  dem  Erwärmen  von  Rohrzucker  mit  Oxal- 
säure, und  hier  schon  bei  niedrigerer  Temperatur,  zeigt  (1). 


Kohlen  iTM* 
■•ritoff«  Im 
BteinkohUa« 


C.  G.  Williams  (2)  fand,  in  Fortsetzung  seiner 
Untersuchungen  über  das  durch  Destillation  der  s.  g/'t^MKo! 
Boghead-Cannelkohle  dargestellte  leichte  Oel,  dafs  in  dem- 
selben aufser  den  s«  g.  Alkoholradicalen  CnHn^.}  (3)  auch 
Kohlenwasserstoffe  CnHn  und  Kohlenwasserstoffe  CoHq.^ 
(Benzol  z.  B.)  enthalten  sind.  Er  hat  über  die  Trennung 
derselben  und  namentlich  über  die  Kohlenwasserstoffe  CnHn 
Folgendes  mitgethexit.  Bei  Behandlung  jenes  Oels  mit  Brom 
bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  es  zu  einer  schweren 
Flüssigkeit,  die  ein  Gemenge  der  Bromverbindungen  von 
GnHn  mit  den  Kohlenwasserstoffen  CnHn^^  und  CoHa.« 
ist.  Diese  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  abdestilliren  (bei 
Behandlung  dieses  Destillats  mit  rauchender  Salpetersäure 
wird  das  Benzol  als  Nitrobenzol  gelöst,  während  die  Kohlen- 
wasserstoffe GnHo4.s  unverändert  bleiben;  das  so  erhaltene 
Nitrobenzol  gab  nach  B^champ's  Verfahren  Anilin,  wel- 
chem etwas  Toluidin,  aber  Nichts  von  Basen  anderer  Rei- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  637.  — (2)  Gbem.  Gas.  1868,  119;  Ann. 
Gh.  Pharm.  CVIII,  884;  J.  pr.  Ghem.  LXXIY,  263;  Ghem.  Gentr.  1868; 
489;  aasfübrlich  PMl.  Trans,  f.  1857,  Part  m,  787;  Ghem.  Gais.  1858, 
285,  nnd  darans  im  Ann,  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  340.  —  (8)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1857,  417. 


438 


Offtnisch«  Chemie. 


Kohlenwai- 
■«rstoffe  im 
Bteinkohlen- 
the«rftU 


KaphtAlin. 


Faraffln. 


hen  beigemischt  war).  Das  bromirte  Prodnct  war,  weil  in 
Gegenwart  von  Wasser  dargestellt,  nicht  frei  von  Saner- 
stofi  zu*  erhalten;  bei  längerem  Stehen  schied  es  sich  zu 
drei  Schicht^i,  deren  obere  avis  Wasser  mit  wenig  Brom- 
wasserstoff, die  mittlere  aus  organischen  Bromverbindangen, 
die  untere  aus  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  (von  1,320 
spec.  Gew.,  mit  37  pC.  BrH)  bestand.  Die  organischeo 
Bromverbindungen  regenerirCen  bei  wiederholter  Behandlung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  und  Natrium  die  Kohlen-  ^ 
Wasserstoffe,  aus  welchen  sie  entstanden  waren;  so  das 
bromirte  Oel  aus  dem  zwischen  71  und  77^  siedenden  Theil 
des  Steinkohlentheeröls  bei  7P  siedendes  Capraylen  QisHia 
(Dampfdichte  gefunden  3,020,  berechnet  2,904),  und  das 
bromirte  Oel  aus  dem  zwischen  82  und  ^%^  siedenden  Theil 
bei  99^  siedendes  OenanthyUn  C14H14  (spec  Gew.  0,718  bei 
18^;  Dampf  dichte  gefunden  3,320,  berechnet  3,386). 

Das  aus  Oastheer  bereitet^  Gemische  jSücbtig^r  Oele, 
welches  jetzt  vielfach  untep  der  Bezeichnung  Benzol  in  den 
Handel  gebracht  wird,  enthält  oft  gar  kein  B^pzol  Ci^H«. 
A.  Vogel  (J,  j.  (1)  untersuchte  eip  solches  Mftnchener  Fabrik 
kat,  welches  erst  bei  102^  zu  siedln  begann,  übrigens  auch 
beträchtlichen  Sauerstoffgehalt  ergab.  Auch  H^  Schiff  (2) 
fand  in  käuflichem  Benzol  etwas  Hol^geist,  essigs»  Methyl, 
Toluol,  Xylol  unci  die  homologen  Kohlenwasserstoffe,  aber 
keine  Spur  Benzol. 

H.  Schwarz  (3)  machte  Mittheilungen  über  das  Vor- 
kommen von  Naphtalin  in  Steinkohlentheer. 

lieber  die  Fabrikation  von  Paraffin  aus  den  Destilla- 
tionsproducten  bituminöser  Schiefer,  Braunkohlen  u.  a.  hat 
Vohl  (4)  seine  Erfahrungen  veröffentlicht.  —  Nach  Bol- 
ley  (5)   wird  Paraffin  im  geschmolzenen  Zustande  durch 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLVin,  68;  Chem.  Centr.  1868,  869;  N.  Jahrb. 
Pharm.  X,  '86.  —  (2)  Ann.  Ch.  PhÄrm.  CVII,  69.  —  (B)  Dingl.  pol.  J. 
CXLVII,  229;  Chem.  Centr.  1868,  688.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII, 
46.  -  (6)  Ann.  Ch.^Pharm.  CVI,  230 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
260;  Chem.  Centr.  1868,  622;  Chem.  Gas.  1868,  808. 
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angeleitetes  Ohlor  allerdings  angegriffen;  Chlorwasserstoff 
bildet  sich  und  die  Substanz  wird  selbst  bei  100®  immer 
zShfläasiger.  Ein  constant  zusammengesetztes  Froduet  labt 
sich  nicht  wohl  erhalten;  die  Zusammensetzung  der  darge- 
stellten Präparate  entsprach  den  Formeln  C10H9C],  CioHgClt» 
CioHrClt  und  zwischenliegenden.  Das  mit  Chlor  möglichst 
gesättigte»  als  Chbraffin  bezeichnete  Product  ist  ein  amor- 
pher» von  aller  Feuchtigkeit  befreit  wasserheller»  in  ,geringer 
Wärme  schmelzbarer »  bei  niederer  Temperatur  harter »  in 
Wasser  untersinkender  Körper»  der  in  Benzol  ziemlich  lös- 
lieh  ist;  die  Lösung  macht  Papier  dauernd  durchsichtig» 
doch  auch  etwas  klebrig. 

Fehlin g  (1)  hat  einen  eigenthümlichen  festen  Kohlen-  ^l^^^^^' 
Wasserstoff  untersucht»  welchen  Knaufs  in  Archangel  bei  Ho^'he?. 
der  Destillation  von  Holztheer»  der  aus  sehr  harzreichen 
Hölzern  dargestellt  war»  erhalten  hatte.  Dieser  Kohlen- 
wasaerstofi  destillirt  mit  dem  schweren  Theeröl»  namentlich 
mit  dem  zuletzt  übergehenden »  Über  und  scheidet  sich  in 
paraffinartigen  Schuppen  aus.  Fehling  fand  in  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether- Weingeist  gereinigten»  weifse 
perlmutterglänzende  geruchlose  Blättchen  bildenden  Sub- 
stanz 91»2  bis  91»9  pC.  C  und  8»3  bis  8»4  H ;  er  läfst  es  un- 
entschieden» ob  ihr  die  Formel  CtoHn»  CmHi«  oder  CgeHi^ 
zukomme«  Der  Kohlenwasserstoff  sinkt  in  kaltem  Wasser 
unter»  schwimmt  aber  auf  siedendem ;  er  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Aether»  Benzol»  flüchtigen  und  fetten  Oelen»  we- 
niger reichlich  in  90grädigem  Alkohol;  er  schmilzt  bei  98 
bis  99^»  verflüchtigt  sich  bei  särkerem  Erhitzen  in  weifsen 
Dämpfen  unter  Bräunung  des  Rückstandes  (seine  Destilla- 
tionstemperatur  liegt  über  340^).  Er  wird  durch  concen- 
trirte  Salpetersäure  leicht  angegriffen»  unter  Bildung  eines 
harzartigen  unkrystallisirbaren»  in  Alkohol  wenig  löslichen 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  GVI,  888;  im  Ann.  J.  pr.  Gfaem.  LXXIV» 
507  ;  Chem.  Centr.  1858,  548, 
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^itnwJier-  Körpers ;  bei  längerer  Einwirkung  von  mSfsig  verdünnter 
HoifthMr.  Säure  in  gelinder  Wärme  bildet  sich  neben  einem  in  Al- 
kohol wenig  löslichen  Harz  ein  darin  löslicher  krystallini- 
scher^  zu  einer  gelben  Masse  schmelzender  Körper.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  er  erst  über  100^  ange- 
griffen,  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  9  aber  ohne  dafs  sich  eine  gepaarte  Säure  zu  bilden 
scheint ;  durch  Chromsäure  wird  *er  zu  einem  braunen 
Harze  umgewandelt;  Alkalien  wirken  auch  in  erhöhter 
Temperatur  auf  ihn  nicht  ein.  —  Auch  Fritzsche  (1) 
untersuchte  diesen  von  Knaufs  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoff. Er  fand  ihn  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  dem  800- 
fachen  Gewichte  kalten»  in  dem  40  fachen  Gewichte  sieden- 
den 75  procentigen  Alkohols,  leichter  lösUch  in  Aether  und 
Benzol.  Der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt  ans  den  Lö- 
sungen in  durchsichtigen  Blättern,  schmilzt  bei  95^,  siedet 
bei  höherer  Temperatur  als  das  Quecksilber,  geht  übrigens 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  kleiner  Menge  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Fritzsche  £Eind  darin  91,80  bis  92,58 
pO.  C  und  7,51  bis  7,69  H;  er  giebt  ihm  die  Formel  CssHis, 
namentlich'  auf  Grund  der  Analyse  der  Pikrinsäure -Ver- 
bindung, welche  er  entsprechend  der  Formel  Ci8Hs(N04)sOs 
-{-CssHis  zusammengesetzt  fand.  Letztere  Verbindung  wird 
leicht  erhalten  durch  Lösen  beider  Bestandtheile  (die  Pikrin- 
säure mufs  überschüssig  genommen  werden)  in  heifsem 
starkem  Alkohol  oder  Aether  (2)  und  Krystallisirenlassen 
durch  Erkalten;  sie  bildet  orangegelbe  Nadeln,  die  in  am- 
moniakfreier Luft  durchsichtig  bleiben,  beim  Erwärmen  zu 
einer  orangerothen,  bei  125^  erstarrenden  Flüssigkeit  schmel- 


(1)  Petersb.  Acad.  Ball.  XYII,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  281;  im 
Ausz.  Chem.  Centr.  1868»  876;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  250;  Instit.  1669, 
47 ;  R^p.  obim.  pnre  I,  264.  —  (2)  Bei  Anwendang  von  Benzol  als  Lö- 
sangsmittel  krystallisirt  die  Yerbindong  mit  1  Aeq.  Benzol  vereinigt; 
diese  Krystelle  werden  an  der  Luft  bald  nnter  Verlost  des  Bensolgehalts 
andorchsichtig. 
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zen.  Concentrirte  Salpetersfinre  wandelt  bei  dem  Kochen 
den  Eohlenwasserstofl  zu  einer  branngelben  harzartigen 
Masse  um;  dnrch  Kochen  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali 
wird  er  zu  einer  gelben  zähen  harzartigen  Masse.  In  con« 
centrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  erst  nach  dem  Erhitzen 
bis  zum  Schmelzen  in  gröfserer  Menge;  die  Lösung  scheidet 
beim  Erkalten  Nichts  aus,  wird  auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  milchige  auf  JZusatz  von  mehr  Wasser  wieder  klar« 

Nach  R  Böttger  (I)  entwickelt  rectificirtes  Terpen-^*'»*"**"*'*- 
tinöl  oder  Spiköl,  wenn  ein  damit  benetztes  etwa  haselnufs- 
grofses  BaumwoUbäuschchen  in  eine  grofse  mit  trockenem 
'  Chlorgas  gefüllte  Flasche  gesenkt  wird,  sofort  weifse  Dämpfe 
und  bricht  dann  in  Flammen  aus;  Rosmarinöl,  Thymianöl 
und  CStronenöl  zeigen  unter  demselben  Umständen  nur  ober- 
flächliche Verkohlungy  niemals  Entflammung. 

In  einem  AufSuttz  über  Gamphen  -  Verbindungen  theilt 
Berthelot  (2)  mit,  dafs  die  aus  Terpentinöl  entstehende 
feste  Chlorwasserstoff-Verbindung,  CsoHi6,HCl,  wenn  in  der 
Art  zersetzt,  dafs  der  darin  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
keine  Molecular-Umlagerung  erleiden  kann  (3);  das  eigent- 
liehe  Camphen  C^oHiaals  einen  campherartig  krystallinischen, 
bei  46^  schmelzenden,  bei  etwa  160^  siedenden  Körper  giebt, 
weldier  sich  mit  Chlorwasserstoff  wieder  zu  krjstallinischer 
Verbindung  vereinigt,  bei  der  Oxydation  mit  Platinschwarz 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  zn  Frankfart  a.  M.  f.  1856-1857,  35; 
J.  pr.  Ohem.  LXXIII,  498.  —  (3)  Compt  roDd.  XLVII,  266;  im  Ansz. 
Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  367.  —  (3)  Wie-Berthelot  in  einer  bezäg- 
lioh  des  Camphens  ansführlicheren  Mittheilung  (Instit.  1858, 52 ;  Cimento 
VII,  161)  kennen  lehrt,  nimmt  er  diese  Zersetzung  der  Verbindung 
CioHie,  HCl  in  der  Art  Yor,  dala  er  sie  mit  dem  8-  bis  10  fachen  Ge- 
wicht trockener  Seife  oder  dem  2  fachen  Gewicht  benzoes.  Natron  80  bis 
40  Standen  lang  in  zngeschmolsenen  Bohren  aof  240  bis  250°  erhitzt; 
das  Prodnct  wird  destillirt  bis  sich  weifse  Dämpfe  zeigen,  das  Destillat 
rectifidrt  und  das  zwischen  160  nnd  180^  Uebergehende  besonders  aufge- 
sammelt; dieses  ist  Camphen  CsoHie*  welches  nach  dem  Erstarren  daroh 
Auspressen  zwischen  PUeTspapier  gereinigt  wird. 
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eine  dem  gewöhnlichen  Campher  Q^HieOt  sehr  ähnliche 
und  vermnthlich  mit  demselben  identische  Snbstanz  giebt 
—  Wird  gewöhnlicher  Gampher  C^oHieOs  mit  alkoholischer 
Natronlösung  in  zogeechmolzenen  Röhren  aaf  180  bis  200^ 
erhitzt  und  der  Inhalt  der  Röhren  dann  mit  Wasser  ver- 
setzt (1),  so  scheidet  sich  Borneol  CgoHigOs  aus,  Ber- 
thelot  reinigt  dasselbe  durch  Sublimation»  Erhitzen  mit 
Stearinsäure  und  Zersetzen  d^r  hierbei  sich  bildenden  Ver- 
bindung C56H5SO4  (vgl.  S.  419)  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk auf  1200. 

MtikeDsi.  Für  den  im  Nelkenöl  neben  Nelkensaure  enthaltenen 

Kohlenwasserstoff  findet  C.  O.  Williams  (2)  überein- 
stimmend mit  Brüning  (3)  und  Ettling  (4)  die  Formel 
O90H16.  Er  ist  isomer  mit  ^  Terpentinöl  >  nicht  so  scharf, 
weniger  dünnflüssig  und  weniger  löslich  in  Alkohol  als 
dieses.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  25 P;  das  spec  Gew.  ist 
bei  14P  =  0,90169  in  welchen  Eigenschaften  er  dem  Copaiva- 
und  Cubebenöl  ähnlich  ist. 

Raatendu  Scit  dou  ITutersuchungeu  von  Cahours  und  Ger- 

hard t  (ö)  war  das  Rautenöl  als  ein  Gemische  eines  Koh- 
lenwasserstoffs mit  dem  Aldehyd  der  Gaprinsäure»  CioHaoOt, 
betrachtet  worden.  0.  G.  Williams  (6)9  welcher  dieses 
Oel  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  hat^  bebt 
hervor»  dafs  die  Bildung  von  Gaprinsäure  CgoHsoGi  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Rautenöl  nicht  be- 
weisti  dafs  das  in  letzterem  enthaltene  Aldehyd  20,  sondern 
nur,  dafs  es  mindestens  20  At.  Kohlenstoff  enthält.  Er 
suchte  das  Aldehyd  von  dem  begleitenden  Kohlenwasser- 


(1)  In  wUsserige  Lösang  geht  an  Natron  gebunden  eine  banige 
Sftare»  wohl  CtQU^fi^  (2  C^oHieOa  +  NaO,  HO  =  0«)Hia0,  +  CMHisNaO«). 
—  (2)'  In  der  S.  272  angef.  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1S67|  481.  •— 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  IX,  68.  <-  (6)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  719.  — 
(6)  Ghem.  Oaz.  1868,  169;  Phil.  Mag.  [4]  XYI,  880;  Ann.  Ob.  Pharm. 
CVII,  874;  Chem.  Centr.  1868,  734;  Instit.  1859,  180;  ausführliefa 
Phil.  Trans,  f.  1868,  Part  I,  199;  Obern.  Qm.  1859,  180. 
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Stoff  durch  Binden  des  ersteren  an  saures  schwefligs.  Alkaü  ■•»^»«i- 
und  Wiederabscbeiden  ans  der  krystallinisehen  Verl^iodang 
zu  trennen.  Das  rohe  Rantenöl  gab  bei  wiederholten  frao 
tionirten  Destillationen  Destillate,  deren  Siedepunkte  zwi- 
schen 160  nnd  238®  lagen.  Die  zwischen  160  und  188^ 
siedenden  Portionen  gaben  mit  sauren  schweflige.  Alkalien 
(das  Ammoniaksalz  eignet  sich  besser  zur  Anwendung,  als 
das  Natronsalz)  kaum  Spuren  einer  krystallinisehen  Ver- 
bindung ;  die  hoher  siedenden  bildeten  letztere,  und  die  über 
210^  siedenden  wurden  bei  mehrstündiger  Berührung  mit  dem 
sauren  schwefligs.  Alkali  zu  einer  krystallinisehen  Masse. 
Aus  der,  durch  Auswaschen  mit  wässerigem  schwefligs. 
Alkali,  Auspressen  u.  s.  w.  gereinigten  krystallinisehen 
Verbindung  wurde  das  Aldehyd  mittelst  Kalilauge  wieder 
abgeschieden.  Es  war  eine  farblose  Flüssigkeit,  an  Früchte 
erinnernd  und  yon  der  Raute  ganz  verschieden  riechend, 
von  0,8497  spec.  Oew.  bei  15^,  beim  Schütteln  bei  7^  zu 
emer  weifsen,  dem  Campher  ähnlichen  Masse  erstarrend, 
bei  213^  siedend  (Oxydation  beim  Sieden  läfst  sich  nur  da- 
durch vermeiden,  dafs  die  Operation  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  vorgenommen  wird),  von  der  Zusammen« 
Setzung  CmHssOs  und  der  Dampfdichte  5,87  (die  Ballons 
waren  mit  Wasserstoffgas  gefüllt;  die  Dampfdichte  berechnet 
sich  nach  dieser  Formel  für  eine  Gondensation  auf  4  Vo- 
lume zu  5,874);  die  Zusammensetzung  war  nach  noch- 
maligem Verbinden  mit  saurem  schwefligs.  Ammoniak  und 
Wiederabscheiden  nicht  geändert.  Williams  bezeichnet 
das  in  diesem  Aldehyd  anzunehmende  Radical  CS2H21O8  als 
Euodyl,  —  Das  Bautenöl  ergab  auch  eine  kleine  Menge 
einer  bei  232^  siedenden  Substanz,  die  das  Aldehyd  der 
Laurinsäure,  C%^%S^t,  enthielt,  indefs  nicht  ganz  frei  von 
der  vorhergehenden  Substanz  erhalten  wurde;  die  Dampf- 
dichte derselben  wurde  =  6,182  gefunden,  während  sie  sich 
für  C24H24O2  zu  6,366  berechnet.  —  Von  den  diese  Alde- 
hyde begleitenden,  aber  sich  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien 
nicht  verbindenden  Bestandtheilen  des  Bautenöls  bestehen 
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die  flächtigeren  hauptsächlich  ans  einer  mit  dem  Terpentinöl 
isomeren  Substanz;  die  weniger  flüchtigen  scheinen  einer 
mit  Borneol  isomeren  aber  niedriger  siedenden  Sobstaaz 
homolog  zu  sein. 

o«iderSft.         Nach  J«  Trapp  (1)  besteht  das  fast  farblose»  wie 

••rtchi«r.  Römisch-Eümmelöl  riechende  und  schmeckende  flüchtige  Oel, 
welches  die  im  Herbst  gesammelten  Samen  der  Cicuta  virosa 
ergaben  (aus  10  Pfund  getrockneter  Samen  wurden  gegen 
2  Unzen  flüchtiges  Oel  erhalten),  wie  das  Römisch-Eüm- 
melöl aus  Cuminol  CsoHitOs  und  Cjmol  OtoHi«. 

o«i  der  C.  H  e  r  z  o  g  (2)  erhielt  bei  der  Destillation  von  grob 

Bind«,  zerstofsener  ächter  Angustura- Rinde  mit  Wasser  V«  pO« 
vom  Gewicht  derselben  an  flüchtigem  Oel.  Das  vom  Was- 
ser getrennte  und  mittelst  Chlorcalcium  entwässerte  Od 
ging  gröfstentheils  bei  266^  über;  dieses  DestiUat  war  hell- 
weingelb, eigenthümlich  aromatisch  riechend,  milde  und 
dann  etwas  kratzend  schmeckend,  von  0,934  spec.  Gew. 
und  einer  der  Formel  OisUisO  entsprechenden  Zusammen- 
setzung. 

c«mph«r.  Delalande  (3)  hatte  durch  Einwirkung  des.  Camphers 

auf  Eali-Ealk  bei  erhöhter  Temperatur  eine  als  Campkol^ 
säure  bezeichnete  Säure  CgoHisO«  erhalteiL  Dieser  Formel 
nach  könnte  die  Oampholsäure  der  Acrylsäure,  Angelica. 
säure  u.  s.  w.  homolog  sein,  und  dann  müfste  sie  wie  diese 
Säuren  CnHa^sOi  bei  dem  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Essig- 
säure und  eine  damit  homologe  Säure  (hier  Caprylsäure) 
liefern  (4).   L.  Barth  (5)  fand  jedoch  bei  Anstellung  dieses 

-  (1)  Petersb.  Acad.  Ball.  XVI,  398;  J.  pr.  Gh«m.  LXXIV,  428;  im 
Ausz.  Aon.  Gh.  Pharm.  CVIII,  386;  Chem.  Centr.  1858,  418.  —  (2)  Aroh. 
Pharm.  [2]  XCIII,  146;  im  Anss.  Ghem.  Gentr.  1858,  180;  Vierteljahrs- 
schr.  pr.  Pharm.  VIII,  105.  Es  gelang  Her  sog  moht,  den  Ton  Sa  la- 
din (J.  chim.  m^.  IX,  888;  Berzelios  Jalireaber.  XIV,  828)  als  Be- 
standtheil  der  ächten  Angastnra-Rinde  angegebenen,  als  Cwpmin  beseich- 
neten  krystallinischen  Körper  darEDStellen.  —  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  I, 
120;  Berzelius'  Jahresber.  XXII,  889.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
488.  — (5)  Ann.  Gh.  Pharm.  GVII,  249;  im  Ausx.  J.  pr.  Ghem.  LXXYI, 
125;  Ghem.  Gentr.  1858,  784. 
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Versnches,  dals  bei  längerer  Einwirkang  von  Ealihydrat 
auf  OampholsSnre  bei  der  Schmelzhitze  des  ersteren  die 
letztere  unverändert  blieb,  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
camphols.  Kali  als  eine  schaumige  zähe  Masse  aasschied 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  tiefer  gehende  Zersetzung 
der  Säure  unter  Entwickelung  eines  aromatischen  Rauches 
eintrat;  Essigsäure  oder  Caprjlsäure  wurde  aber  nicht  ge- 
bildet —  Delalande's  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Campholsäure  fand  Barth  übrigens  sehr  unsicher« 

Grailich  und  V.  v.  Lang  (1)  fanden  für  Krystalle  ^"»o"*»- 
von  Anemonin  die  rhombische  Combination  ooP.ooP2. 
ooPoo .  ootoo  .pP  .  P  .  2P2  .jy2Poo^2Poo,  mit  den  Nei- 
gungen  ooP  :  cx)P  =  lOOS  c»Pc»  :  VaPoo  =  115^19',  dem 
Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,8390  : 
0,7938. 

C,  Kraut  (2)  hat  erörtert,  was  rieh  aus  den  Arbeiten  '•JJJ;J^' 
Fremy's  (3),  Plantamour's  (4),  E.  Kopp's  (5)  und 
Scharling's  (6)  über  den  Perubalsam  und  den  Storax 
bezüglich  der  als  Cinnamein  und  Peruvin  bezeichneten  Sub- 
stanzen ergiebt.  Er  hält  die  von  Scharling  für  das  Cinna* 
mein  aufgestellte  Formel  CS9H14O4  für  die  richtige;  er  be- 
trachtet das  Cinnamein  als  zimmts.  Benzyl,  das  durch  Kali 
zu  Zimmtsäure  und  Benzylalkohol  gespalten  wird;  mit  To- 
luol  verunreinigter  Benzylalkohol  war  das  s.  g.  Peruvin, 
rmner  Benzylalkohol  Plantamour's  vermeintlicher  Zimmt« 
sänreäther  (die  Zersetzungsproducte  des  Benzylalkohols  bei 
Einwirkung  von  Kali  (7) ,  Toiuol  und  Benzoesäure,  habe 


(1)  Wien.  Aead.  Bar.  XX Vn,  60.  Eine  abweichende  Bestimmung 
Frankenheim's  vgl.  im  Jahresber.  f.  1860,  609.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CVII,  208 ;  im  Ansz.  Ann.  ch.  phys.  [8]  LIV,  422  (ygl.  Wurtz' 
Bemerkung  daselbst,  Krautes  sich  anschliefsende  Berichtigung  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIX,  266).  —  (3)  Ann.  oh.  phys.  [2]  LXX^  189;  Ann.  Ch.  Pharm. 
XXX,  828;  Berzelins*  Jahresber.  XX,  896.  ^  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XXVn,  829;  XXX,  841;  Berzelius*  Jahresber.  XIX,  490;  XX,  401.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1849,  460.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  627.  —  (7)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1864,  686. 
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^''slorl'ir'  cli^c^  Cliemiker  fiir  Alkohol  und  Zimmtsiuire  gehalten); 
Plantamonr^B  Eohlenbensoesäure  sei  identisch  mit  B. 
Kopp'»  amorpher  Benzoesänre,  Fremy's  (nicht  Schar- 
ling's)  Metacinnamein  identisch  mit  Styracin. 

O.  Ramdohr  (1)  hat  wiederholt  und  nach  verschie- 
denen Verfahrnngsweisen  das  Stjracin  (zimmts.  Stjryl)  ans 
dem  Storax  dargestellt;  das  günstigste  Resultat  wurde  nach 
Göfsmann's   Verfahren   (2)   erhalten   (Ramdohr   fand 
zum  ümkrystallisiren  des  Stjracins^  statt  der  Misdiung  von 
Alkohol  und  Aether,  nuch  s.  g.  Benzol  anwendbar).     Die 
Zerlegung  des  Styracins  in  Zimmtsäure  und  Styron  (Sty- 
rylalkohol)   mittelst  Natronlauge  nimmt  man  zweckmäfsig 
in  kupfernen  Destillationsgerätben  vor  (das  stofsweise  Sieden, 
welches  durch  die  Ansscheidung  von  zimmts.  Salz  veran« 
lafst  wird,  gefährdet  Glasgefafse;  bei  dem  Erwärmen  tritt, 
wenn  die  Reaction  begmnt ,  leicht  Uebersteigen  ein) ;  das 
mit    den  Wasserdämpfen  übergegangene  Stjrron   schddet 
sich  im  Verlauf  einiger  Tage  aus  dem  Wasser  in  schönen 
Erystallen  aus  (bei  wärmerer  Witterung  manchmal  als  Oel, 
welches  lange  flüssig  bleiben  kann);  es  ist  auch  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslich,  weniger  in  concentrirter  Chk>rnatrium- 
lösung.  Bei  dem  Zuleiten  von  trockenem  Chlorwasserst<^- 
gas  zu  krystallisirtem  Styron  wird  dieses  flüssig  und  es  bil- 
den  sich  zwei  Schichten;    aus  dem,  vorher  noch  auf  100^ 
erwärmten^  Product  wurde  durch  Waschen  mit  verdünnter 
Sodalösung  und  mit  Wasser  und  durch  Entwässern  mittelst 
Chlorcalcium  des  Chlorsfyryl  CigHsCl  als  ein  hell-weingel- 
bes, an  Zimmt-  und  Anisöl  zugleich  erinnernd  riechendes, 
bei  —  19®  nicht  erstarrendes,  bei  der  Destillation  (auch  im 
luftleeren  Raum)  sich  zersetzendes  Oel  erhalten.    Jodphos- 
phor  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Styron  ein;  letzteres 
schmilzt  und  beim  Erwärmen  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  obere,  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zu  reini- 


(1)  Zeiuchr.  Pharm.  1868,  118.  —  (2)  Jahrefber.  f.  1856,  628. 
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gende,  Jod^bfryl  CtgllgJ  ist»  ^welches  schwerer  wie  Wasser  '*'""' 
isty  aromatisch  riecht  und  brennend  schmeckt,  weder  für 
sich  nodb  mit  Wasser  destillirt  werden  kann.  Bei  dem  Er* 
wärmen  von  Chlorstyryl  mit  concentrirter  weingeisliger 
LSsong  von  CjankaHam,  in  offenen  Oefafsen  sowohl  als  in 
sngeschmohenen  Röhren  auf  lOO^,  entsteht  eine  röthliche 
Masse,  die  b^m  Vermischen  mit  Wasser  wi  rothUches,  sich 
rasch  unter  Bildung  einer  harzartigen  Masse  zersetzendes  und 
nicht  durch  Destillation  zu  reinigendes  Oel  ausscheidet. 
Jodstyryl  wirkt  auf  CyankaUum  in  alkoholischer  Lösung 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  dn; 
bei  dem  Oeffnen  der  Röhren  macht  sieh  starker  Cyangeruch 
bemerkbar  und  bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  eine  ölartige 
Sdiichte  aus;  nach  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Röhren« 
inbalt  wird  dieser  milchig,  nach  Zusatz  von  Ghlömatrium 
scheidet  sich  C^antfyryl  OtgUsOy  als  gelbliches  Oel  aui^ 
*  das  in  Aether  leicht,  in  Weingeist  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich  ist  Der  Versuch,  aus  dem  Cyanstyryl  in  gleicher 
Weise  eine  der  ZimmtsSure  homologe  Säure  CsoHioO«  zu 
gewinnen,  wie  Oannizzaro  (1)  aus  Cyanbenzyl  CiiHvOy 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Toluylsäure 
CieHgOi  erhalten  hatte,  gelang  nicht;  das  Cyanstyryl  ver- 
harzt unter  Entwickelung  von  Ammoniak  bei  der  Einwirkung 
von  Kalilöeung ,  und  die  Bildung  einer  Säure  liefs  sich  nicht 
nachweisen«  Bei  dem  Mischen  weingeistiger  Lösungen  von 
Einfach-Schwefelkalium  und  Chlorstyryl  bilden  sich  Chlor-* 
kalinm  und  BehnoefehtyryU  ein  gelbliches,  übelriechendes, 
nicht  destillirbares  Oel.  Bei  dem  Zusammenreiben  von 
Styron  mit  wasserfreier  Borsäure  schmilzt  ersteres  und 
dann  erstarrt  die  Mischung;  wird  die  Mischung  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  &  bis  6  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt, 
so  vervollständigt  sich  die  Bildung  des  Stt/ryläthers,  welcher 
durch  Entfernung   der  Borsäure  mittelst  Sodalösung  isolirt 


(1)  Jahreeber.  f.  1855,  622. 
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8t«ru.  ^j],^.  Qj,  jg^  ein  hellgelbes  dickes  Oel,  zimmtahnlich  riechendi 
schwerer  als  Wasser,  bei  der  Destillation  sich  theilweise 
zersetzend.  Ramdohr  stellte  noch  Versuche  an  über  die 
Bildung  von  benzoes.und  von  e88igs.St7r7l  bdiEmwirkung  von 
Chlorbenzoyl  und  von  Chloracetyl  anfStyron,  und  über  die 
Einwirkupg  von  Aetber-Natron  auf  Chlorstyryl,  wo  sich 
Aethylstyryläiher  (eine  bei  sehr  hoher  Temperatur  destillir« 
bare»  in  Wasser  unlösliche  und  darin  untersinkende,  in  Al- 
kohol und  in  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit)  bildet. 
Ammoniak  in  wasserfreier  alkoholischer  Lösung  wirkt  auf 
Chlorstyryl  in  der  Kälte  nicht  ein;  bei  längerem  Erhitzen 
beider  Körper  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  scheiden 
sich  Krystalle  ab ,  nach  Ramdohr  salzs.  Btyrylamin 
(Ci8H9)HsNt  HCl,  aus  deren  wässeriger  Lösung  Kali  das 
Styrylamin  als  einen  weifsen  Niederschlag  ausfällt;  diese 
Base  löst  sich  in  Aether  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 
in  kleinen  farblosen  Krystallen,  die  sehr  bitter  schmecken 
und  leicht  zu  einem  Oel  schmelzen,  das  schon  bei  100^  in 
alkalisch  reagirenden  Dämpfen  sich  verflüchtigt  Das  salzs. 
Salz  vereinigt  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  eigelben 
Niederschlag. 
Hopfenhan.  Vlaaudereu  (1)  hat  das  in  dem  Lupulin  (dem  den 
Hopfenzapfen  ansitzenden  gelben  Pulver)  enthaltene  Harz 
untersucht.  Er  suchte  dasselbe  rein  darzustellen  durch  Aus« 
ziehen  des  Lupulins  mit  Weingeist,  Eindampfen  des  mit 
viel  Wasser  versetzten  Auszugs,  wo  auch  Hopfenöl  sich 
verflüchtigte.  Wiederauflösen  des  sich  ausscheidenden  dun- 
kelbraunen Harzes  in  Weingeist ,  Zusatz  von  Wasser  und 
Eindampfen,  und  Wiederholung  dieser  Operationen  bis 
alles  Hopfenöl  verflüchtigt  war.  Das  Harz  wurde  in  dem 
Mafs,  als  es  freier  vom  flüchtigen  Oele  war,  härter;  das 
zuletzt    erhaltene    war    dunkelbraun,    geschmacklos,    fast 


(1)  Bcheikundige   VerhandeliDgen   eo   OnderaoekiDgen ,  II.  dedi    1. 
stak,  Onden.  87. 
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ascbenfrei,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  ergab  die 
Znsammensetzang  C54H85O11  4-  1-6H0,  um  so  gröfseren 
Gehalt  an  den  Elementen  des  Wassers,  je  öfter  das  Lösen 
in  Alkohol  und  das  Eindampfen  der  Lösung  nach  Zusatz 
Ton  Wasser  wiederholt  worden  war.  Eine  Mischung  der 
alkoholischen  Lösungen  (bei  der  Mischung  entstand  nur 
schwache  Trttbung)  von  Harz,  das  zweimal  so  behandelt 
worden  war,  und  von  überschüssigem  essigs.  Eupferoxyd 
gab  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  braungrünen  Niederschlag, 
bei  130^  getrocknet  OmHssOh,  CuO;  ein  Harz,  das  sechs- 
mal in  dieser  Weise  behandelt  worden  war,  gab  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  einer  ebensolchen  von  essigs«  Kupferozyd 
mnen  reichlichen  Niederschlag,  bei  130^  getrocknet  C^HssOis, 
2 CuO,  und  aus  der  davon  abfiltrirten,  essigs.  Eupferoxyd 
im  üeberschufs  enthaltenden  Flüssigkeit  fällte  Wasser 
einen  Niederschlag,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet 
QsaHmOu,  OuO. 

N.  Reitler  (1)  untersuchte  das  Harz  der  in  Indien  ;"»/«' 
verbreiteten  Qarcima  Mangoskina.  Das  rohe  Harz  enthielt  ^»»«"««»^ 
87,9  pG.  in  Alkohol  Lösliches  (Harz),  8,3  in  Wasser  Lösliches 
(Qummi)^  3,8  Unlösliches  (Holziges  und  Erdiges).  Der 
Verdunstungsrückstand  der  alkoholischen  Lösung  war  eine 
klare  amorphe  Masse,  gepulvert  dtrongelb,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether,  nur  theilweise  löslich  in  Alkalien, 
bd  110^  schmelzend;  die  Zusammensetzung  entsprach  der 
Formel  GaeHtsOio*  Die  ammoniakalische  Lösung  des  ge- 
reinigten Harzes  gab  mit  wässerigem  mnfach-essigs.  Bleioxyd 
einen  eigelben  schleimigen  Niederschlag,  bei  110^  getrocknet 
5PbO,  GseHtsOio*  Der  Verdunstungsrückstand  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  war  grünlich,  bei  80^  schmelzend, 
auch  von  der  Zusammensetzung  GseHs^Oio;  das  in  Ammo- 
niak unlösliche  war  blafsgelb,  von  der  Zusammensetzung 
GseHaaOsoi  bei  115^  schmelzend. 

(1)  VierteQahrssohr.  pr.  Pharm.  Vn,  170;  im  Anss.  Cbem.  Centr. 
1858,  610  imd  675. 

Jiilir«*l>erlcht  t.  Chom.  v.  •.  w.  fOr  18A8.  29 
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A^^^^/an.         Ueber  das  im  Holz  von  Jndira  a/nAdminiica  enUialteiie 
th«iminuo«,  jjm.2^  ^Jq  2L\x(ih  fibot  einen  darin  enthaltenen,  als  Andirin 
bezeichneten  gelbbraunen  Farbstoff,   bat  Th,  Peckolt  (I) 
einige  Angaben  gemacht;   J.  W.  Cadbnry  (2)  über  das 
(dem  Scammonium  und  dem  Jalappabarz  ähnlich  wirkende) 
^U^^«<i«-^  Harz  aus  den  Rhizomen  von  Podop^llum  peliatwn  (in  den 
tata».     vereinigten  Staaten  häufig). 
SMamonio».        A.  B  u  c  h  u  er  (3)  hat  die  Resultate  von  üntersuchun« 
gen  veröffentlicht,  welche  H.  Spirgatis  unter  seiner  Lei- 
tung über  das  Scammonium  ausgeführt  hat ;  bezüglich  dieses 
Harzes  haben  wir  im  vorhergehenden  Jahresbericht,  S.  484 
die  Untersuchungen  von  F.  K  e  1 1  e  r  besprochen.   Spirgatis 
fand  für  das  gereinigte  Scammonium,   für  welches  er  die 
Bezeichnung  Scammonin  vorschlägt,  nahezu  die  procentiscbe 
Zusammensetzung  wie  Keller,  und  auch,  dafs  das  Scam« 
monium  ein  Glucosid  ist     Die  Umwandlungsproducte  des 
Scammoniums  fand  aber  Spirgatis  anders  zusammenge« 
setzt,  als  K  e  1 1  e  r  angegeben  :  für  das  Barytsalz  der  bei  dem 
Lösen  des  Scammoniums  in  ätzenden  Alkalien  entstehenden 
Säure  (E  eller 's  Scammoninsäure)  3BaO,  C««H560m,  über* 
einstimmend  mit  d^  Zusammensetzung  von  May  er 's  ja- 
lappins.  Baryt  (4);  für  die  bei  dem  Erwärmen  des  Scam- 
monins  und  der  Scammoninsäure  mit  Mineralsäuren  unter 
gleichzeitigem  Freiwerden  von  Zucker  sich  ausscheidende 
Säure  (die  Scammonolsäure)  nahezu  die  Zusammensetzung 
von  May  er 's  Jalappinolsäure  CsiHsoOe  und  für  ihrBaryt* 
salz  die  des  jalappinols.  Baryts  BaO,  CssHsoOs.  Spirgatis 
vermuthet,  das  Scammonin  möge  mit  dem  Jalappin  id^- 
tisch  sein.     Auch  das  Harz  der  Wurzel  von  CanvolvtduB 
turpethum    scheint    na^h   Versuchen  von   Spirgatis  ein 
Glucosid  zu  sein.  —  Weitere  Mittheilungen  von  Keller 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  37;  Chem.  Centr.  1858,  818.  —  (2)  Ans 
d.  Amer.  Jonrn.  of  Pharm.  Jali  1858  in  Pharm.  J.  Trans.  XYIII,  179; 
Chem.  Centr.  1869,  46.  —  (8)  Ans  d.  Anseigen  der  Münchener  Aoademie 
in  Inetit.  1858,  289.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1855,  692  ff. 
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Über  das  Scammomum  rind  im  folgenden  Jahresberichte  zn 
besprechen. 

Ueber  die  Blänong  des  Gnajakharzes  hat  A  r  n  a  n  d  0  n  ( 1)  <3aig«kbar«. 
Versuche  angestellt,  nach  welchen  auch  er,  wie  Schön- 
bein, activen  Sauerstoff  als  das  die  Färbung  Bedingende 
betrachtet.  Darauf,  dafs  bei  dem  Ueberstreichen  von  Jod- 
dämpfen über  Flächen  mit  Erhabenheiten  sich  das  Jod 
vorzugsweise  an  letztere  absetze,  und  dafs  Jod  die  Bläu- 
ong  von  Guajakharz  bewirkt,  hat  L.  E.  Jonas  (2)  ein 
Verfahren  gegründet,  von  Gegenständen  mit  auch  nur 
schwachen  Hervorragungen,  Lithographien  z.  B.  (3),  Ab- 
Uldungen  zu  nehmen. 

Hlasiwetz(4)  hat,  unterstützt  von  L.  Barth,  Unter- ^'•f.»?* .""* 

^    f  '  '  Dettillatlona- 

Buchungen  über  Buchenholztheer-Ereosot  und  die  Destilla*  '^.l^rkh/r*' 
tionsproducte  des  Guajakharzes  ausgeführt  Er  kommt  zu  dem 
Resultate,  dafs  sich  aus  dem  Bnchenholztheer  -  Kreosot  ein 
Körper  abschdden  läfst,  dessen  Zusammensetzung  CieHioO« 
ist,  und  dafs  derselbe  Körper  auch  in  dem* als  Guajacol 
besehriebenen  Oel  enthalten  ist;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Gui^akbarzes  entsteht  aufserdem  noch  ein  zweiter, 
mit  dem  ersteren  homologer  Körper. 

Setzt  man  in  einem  vorher  mit  Wasserstoff  gefüllten, 
seitlich  tubulirten  Kolben  Kalium  portionenweise  zu  Kreosot 
und  regulirt  die  Temperatur  so,  dafs  sie  sich  durchschnitt- 
lich anf  etwa  90^  hält  und  nicht  viel  höher  steigt,  so  zeigt 
flieh  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  dunklere  Fär- 
bung der  Flüssigkeit.  Unterbricht  man  den  Kaliumzusatz, 
wenn  neu  hinzugefugte  Stücke  nicht  mehr  sogleich  schmel- 
zen und  die  Gasentwicklung '  träge  wird ,  und  läfst  dann 
den  Inhalt  des  Kolbens  erkalten,  so  erstarrt  derselbe  zu 


sog. 


(1)  Cimento  VIII,  281.  —  (2)  J.  pr.  Chem..LXXy,  244;  Chem. 
Centr.  1869,  265.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  q.  1848,  281;  f.  1851, 
222;  f.  1858,  245.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXX,  81;  Ann.  Cb.  Pharm. 
CVI,  839;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  1;  im  Anss.  R^p.  chim.  pure  I,  183; 
Anzeige  der  ReBaltate  Cbem.  Centr.  1858,  588. 
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DHuiuti^/^^^^  schwach  gelblicheDi  salbenartigen  Masse,  die  sich  an 
^o*ljAkLj!' der  Luft  röthet  und  dann  schwärzt  und  unter  Anziehung 
'**'  von  Feuchtigkeit  schmierig  wird.  Diese  Masse  löst  sich  in 
siedendem  Aether,  leichter  noch  in  Alkohol,  auch  in  Steinol. 
um  sie  krystallinisch  zu  erhalten,  wendet  man  am  besten 
Aether  als  Lösungsmittel  und  zwar,  ihrer  Leichtveränder- 
lichkeit wegen,  in  der  Art  an,  dafs  man  die  noch  ge- 
schmolzene. Masse  aus  dem  Kolben  in  eine  wasserfreien 
Aether  (ein  dem  des  angewendeten  Kreosots  gleiches  Volum) 
enthaltende,  vorher  mit  Wasserstofigas  gefüllte  zweifach- 
tubulirte  Flasche  treten  läfst  (1),  wo  der  Aether  ins  Kochen 
kommt  (eine  aufgesteckte  Kfihlröhre  verdichtet  den  ver- 
dampfenden Aether  und  lafst  ihn  znrückHiefsen)  und  eine 
dunkel-goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit  entsteht.  Wird  nun 
die  Flasche  sorgfaltig  verschlossen  in  eine  Kältemischnng 
gestellt,  so  erstarrt  ihr  Inhalt  bald  zu  einem  Krjstallbrei, 
welcher  rasch  auf  Leinwand  mit  der  Hand  und  dann  unter 
starkem  Druck  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  wird;  von 
den  letzten  Resten  Mutterlauge  wird  die  so  erhaltene  Kry- 
Stallmasse  dadurch  befreit,  dafs  man  sie  in  einem  verschliefs- 
baren  Gefäfs  mit  wenig  wasserfreiem  Aether  übergiefst  und 
nach  dem  Aufweichen  nochmals  ausprefst.  Die  so  erhaltene, 
rein  weifse,  atlasglänzende  Substanz  besteht  aus  dünnen 
weichen  Prismen  oder  Schuppen;  durch  ümkrjstallisiren 
aus  Alkohol  erhält  man  sie  in  längeren  weifsen  Nadeln ;  sie 
ist  geruchlos,  läfst  sich  ohne  Veränderung  aufbewahren  (ist 
sie  nicht  frei  von  Mutterlauge,  so  färbt  sie  sich  an  der  Luft 
allmälig  bläulich  -  grau) ,  löst  sich,  nach  dem  Trocknen  in 
Wasser  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung 
von  Oeltröpfchen.  Im  luftverdünnten  Raum  über  Kalihydrat 
getrocknet  hat  sie  die  Zusammensetzung CssHi^KOg  -f-  2 HO; 
das  Wasser  entweicht  leicht  beim  Erwärmen  auf  80  bis  90^ 


(1)  Wir  verweisen  besfiglich  der  Ton  Hlasiwetz  nfther  beschrieb 
benen  und  abgebildeten  Vorrichtong  auf  die  Abhandlung. 
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in  einem  Wasserstoffstrome;  HIasiwetz  betrachtet  diese S'!f"f^.'"'* 
Verbindung  als  ein  saures  Salz,   wasserfrei   C16H9KO4  +  ^SJ^Jk!^!* 
C16H10O4.  —  Das  entsprechende  neutrale  Kalisalz  wird  er-      "'"' 
halten,  wenn  man  mit  den  oben  angegebenen  Vorrichtungen 

1  Th.  Ealihydrat  auf  2  Th.  Kreosot  bei  allmälig  bis  zu  130» 
(bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  leicht  Uebersteigen  ein)  ge- 
steigerter Erwärmung  einwirken  läfst,  wo  sich  zwei  Schich- 
ten bilden  ,#  deren  obere  von  der  unteren  (einer  wässerigen 
Lösung  von  Kali  und  den  etwaigen  Beimengungen  des- 
selben) ab-  und  in  Aether  gegossen  wird,  wo  sich  eine 
Lösung  bildet,  die  bald  zu  einem  Krystallbrti  erstarrt. 
Dasselbe  Kalisalz  bildet  sich  auch,  wenn  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  Kreosot  unter  bis  zu  130  bis  140^ 
geat^erter  Erwärmung  Kalium  einträgt,  so  lange  sich 
noch  Einwirkung  zeigt;  und  auch,  wenn  man  Kreosot  in 
etwa  dem  halben  Volum  Aether  löst  und  die  Lösung  iu 
einem  gut  verschlielsbaren  Gefafs  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  alkoholischen  Kalilösnng  versetzt,  wo  das  Ganze 
bald  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  wird.  Das  neutrale 
Kalisalz  ist  dem  vorher  besprochenen  sauren  sehr  ähnlich, 
zeigt  auch  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  in  Aether  und 
Weingeist,  löst  sich  aber  iu  Wasser  ohne  Zersetzung  (es 
krystallisirt  «na  der  wäaMrigen  Lösung  in  weichen  verfilzten 
Nadeln);  im  leeren  Raum  getrocknet  ist  es  Gi6H9K04-f-  , 
4  HO,  bei  80  bis  90^  im  Wasserstoffistrome  getrocknet  wird 

es  wasserfir^.  —  Natrium  und  Natronhydrat  wirken  auf  das 
ELreosot  wie  Kalium  und  Kalihydrat  ein,  aber  die  Natron- 
verbindungen sind  nicht  krystallisirbar;  eine  ätherische  Lö- 
sung des  Natronsalzes  wird  auf  Zusatz  einer  concentrirten 
alkoholischen  Kalilösung  in  Folge  der  Bildung  des  neutra- 
len Kalisalzes  zu  einem  Krystallbrei.  —  Durch  Erhitzen  von 

2  Th.  abgetrockneten  Aetzbarytkrystallen  und  3  Th.  Kreosot, 
Lösen  des  Products  in  Aether,  Beseitigen  der  in  Folge  der 
Anwesenheit  von  etwas  Wasser  sich  zeigenden  Trübung 
durch  einige  Chlorcalciumstücke,  Abgiefsen  der  nun  klaren 
Lösung  und  Erkaltenlassen  derselben  wurde   die  Baryt- 
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SnÄon  *  ^cJ^Wndang  in  weifsen  Schuppen  CieH9Ba04  +  3  HO  er- 
"Äh-i"  halten  (bei  KXfi  getrocknet  ist  dieselbe  wasserfrei).  —  Die 
Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  giebt  mit  einfach  -  essigs. 
Bleioxjd  einen  voluminösen  vreifsen,  in  Wasser  etwas  lös- 
lichen Niederschlag,  welcher  sich  bei  längerem  Auswaschen 
zersetzt  und  nicht  leicht  von  constanter  Zusammensetsung 
zu  erhalten  ist;  die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen 
nähern  sich  der  von  der  Formel  20i«H9Pb04  +  PbO  +  2HO 
verlangten.  —  Das  neutrale  Kalisalz  zersetzt  sieh  mit  Jod- 
äthyl beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  leichti  und 
aus  der  vom  Jodkalium  getrennten  Flüssigkeit  wurde  durch 
Kectification  ein  schwach  aromatisch  riechendes ,  schwach 
gelbliches  Oel  Ci6H9(C4H5)Oi  erhalten.  —  Durch  allmälige 
Mischung  gleicher  Aequivalente  von  getrocknetem  neu- 
tralem Kalisalz  und  Chlorbensoyl  wurde  eine  breiige  Masse 
erhalten,  die>  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Soda- 
lösung der  Destillation  unterworfen,  ein  aromatisch  riechen- 
des schweres  Oel  gab,  in  welchem  sich  bald  Nadeln  (an- 
scheinend Benzoesäure)  ausschieden,  und  das  (wie  auch  die 
Aethylverbindung)  in  concentrirter  ätherischer  Lösung  auf 
Zusatz  von  concentrirter  alkoholischer  Kalilösnng  das  neu- 
trale Kalisalz  regenerirte.  —  Das  aus  diesen  Sahen  durch 
Säuren  (namentlich  aus  dem  neutralen  Kalisalze  durch  ver« 
dünnte  Schwefelsäure)  abgeschiedene  Oel  wurde  mit  Was- 
ser wiederholt  gewaschen,  durch  Ueberleiten  eines  Stromes 
von  Wasserstofigas  bei  160  bis  160^  entwässert  (es  löst 
Chlorcalcium  m  erheblicher  Menge)  und  rectificirt.  Der 
gröfsere  Theil  ging  bei  219^  über.  Das  hier  überdestilli- 
rende  Oel  ist  farblos ,  stark  lichtbrechend ,  von  der  Consi- 
stenz  des  Kreosots ,  angenehm  an  Perubalsam  erinnernd 
riechend,  brennend  schmeckefad;  es  verändert  sich  bei  län- 
gerem Aufbewahren  nur  sehr  wenig  und  nimmt  nnr^  wenn 
das  Gefafs  öfters  geöffnet  wird,  einen  Stich  ins  Gelbliche 
an;  es  ergab  das  spec.  Gew.  1,0894  bei  13^;  es  bleibt  bei 
wiederholtem  Erhitzen  und  ümdestilliren  in  lufthaltigen  Gre- 
fäfsen  nicht  ganz   unzersetzt;   sondern  zeigt  dann  etwas 
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steigenden  Siedepnnkt  nnd  hinterläßt  etwas  brannen  Rück-  JS^^^iÜttouf 
stand;  es  ist  nicht  löslicher  in  Wasser  als  Ereosot,  misch- '"o.tJ^tJj!* 
bar  nach  allen  Verhältnissen  mit  Alkoholi  Aether»  krystal- 
lisirbarer  Essigsäure  und  alkalischen  Laugen;  in  einer  Kälte- 
mischung wird  es  nur  dickflüssig.  Silbersolution  reducirt 
es  bei  dem  Erwärmen  spiegelnd;  bei  dem  Schütteln  mit 
zweifach- seh wefligs.  Alkalien  färbt  es  sich  gelb  ohne  eine 
Verbindung  einzugehen;  bei  dem  Schütteln  mit  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  bildet  es  einen  voluminösen, 
in  kaltem  Wasser  schwerlöslichen  Krystallbrei  und  auch 
bei  dem  Zuleiten  von  Ammoniakgas  erstarrt  es  bald  kry- 
stallinisch  (der  Ammoniakgehalt  einer  in  letzterer  Art  dar- 
gestellten Verbindung,  aus  der  Gewichtszunahme  des  Oels 
beim  Sättigen  mit  Ammoniakgas  in  der  Kälte  geschlossen, 
entsprach  der  Formel  Ci6H9(NH4)044-Qi6Hio04;  aus  die- 
ser Verbindung  entweicht  schon  beim  Stehen  an  der  Luft 
das  Ammoniak);  mit  Anilin  ist  es  mischbar  ohne  zu  kry- 
stallisiren ;  säne  wässerige  Lösung  coagulirt  Eiweifs ,  doch 
langsamer  als  Kreosotwasser;  mit  wässerigem  Eisenchlorid 
geschüttelt  niihmt  es  rothbraune  Farbe  an,  aber  in  alkoho- 
lischer Lösung  giebt  es  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Eisen- 
chloridlösnng  prachtvoll  grüne  Färbung.  Es  löst  Kalihydrat, 
und  die  warm  bereitete  Lösung  erstarrt  bei  dem  Erkalten 
zu  mner  straUig-krystallinischen  Masse;  bei  dem  Erhitzen 
mit  Barytwasser  oder  Barytkrystallen  wird  es  zu  einer 
weifsen  festen  Verbindung,  die  in  viel  siedendem  Alkohol 
und  Wasser  löslich  ist  und  sich  an  der  Luft  nicht  iarbt; 
in  alkoholischer  Lösung  giebt  es  auf  Zusatz  von  Baryt- 
wasser eine  krystallinische  Ausscheidung  (wahrscheinlich 
das  saure  Barytsalz).  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  das 
Oel  ein ;  krystallisirbare  Substitutionsproducte  wurden  nicht 
erhalten;  es  entsteht  Oxalsäure.  Bei  dem  Kochen  einiger 
Tropfen  des  Oels  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  sich 
kirsch-  oder  violettrothe  Färbung.  Das  Oel  ergab  die  Zu- 
sammensetzung CieHioO«,  die  Dampfdichte  4,98  (berechnet 
fUr  eine  Condensation  auf  4  Vol.  4,79).   Brom  wirkt  heftig 


456  Organische  Ckemie. 

DMUiuttoM?  ^^^  anter  Entwicklung  von^  Bromwasserstoff  auf  das  Oel 
''^Idkkhat!'  ein ;  nach  dem  Zutropfen  von  Brom  bis  zum  Auftreten  der 
Färbung  des  letzteren  (zweckmäfsig  wird  mit  nur  kleinen 
Mengen  Substanz  operirt)  bildet  sich  bald  eine  krystalli* 
nischc;  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  sehr 
leicht  lösliche ;  aus  der  Lösung  in  warmer  concentrirter 
Essigsäure  in  langen  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirende 
Substanz ;  auch  durch  Behandlung  des  rohen  Kreosots  mit 
Brom  und  Umkrystallisiren  des  resultirenden  schmierigen 
Krystallbreies  aus  Essigsäure  wird  diese  Verbindung  er- 
halten ,  die  (auf  beiderlei  Weise  dargestellt)  eine  der  For- 
mel CssHisBrsOg  entsprechende  Zusammensetzung  ergab. 
In  einem  mit  Chlorgas  gefüllten  Baum  erwärmt  sich  das 
Oel|  wird  unter  Chlorwasserstoffbildung  violett  und  dann 
gelbbraun  und  dickflüssig,  und  dann  bilden  sich  Ery  stalle, 
deren  Chlorgehalt  der  Formel  C16H7CISO4  entsprach. 
.  H 1  a  8  i  w  e  t  z  bespricht  weiter,  dafs  der  im  Vorstehen- 
den besprochene  Körper  CieHioO«  mit  dem  Guajacol 
(Guajacylwasserstoff,  guigacylige  Säure),  oder  vielmehr  mit 
einem  in  der  so  bezeichneten  Substanz  enthaltenen  Körper, 
grofse  Aehnlichkeit  zdgt,  und  welche  Gründe  dafür  spre- 
chen, beide  als  identisch  zu  betrachten.  Er  hat  selbst  Ver- 
suche mit  Guajacol  angestellt  und  folgende  Resultate  er- 
balten. Das  Bohproduct  von  der  Destillation  des  Guajak- 
harzes  wurde  rectificirt,  und  das  zuerst  mit  Wasser  über- 
gehende specifisch  leichte  s.  g.  Guajol  (Guajacen),  dann 
das  als  Oel  von  der  Consistenz  und  dem  Lichtbrechungs- 
vermögen des  Kreosots  übergehende  Destillat  (rohes  Gua- 
jacol), endlich  die  dickflüssigeren,  Pyroguajacin  enthalten- 
den Portionen  besonders  aufgefangen.  — .Das  rohe  Guajacol 
giebt,  mit  Kalium  so  bebandelt  wie  oben  für  das  Kreosot 
angegeben  wurde,  nur  schwer  eine  reine  Verbindung;  die 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  sich  bildende  Salzmasse 
färbt  sich  an  der  Luft  überaus  schnell  grün  und  blau. 
Bessere  Besultate  wurden  erhalten  durch  vorgängige  Dar- 
stellung  der  Ammoniakverbiodung  (durch   Schütteb  des 
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durch  mehrmalige  Destillation  oder  nach  Völckers  Ver- 
fahren (1)  gereinigten  Oels  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit»  ^^^tjaJÜ* 
oder  Znlriten  von  Ammoniakgas  zu  dem  Oel,  und  Aus- 
pressen der  dabei  entstehenden  volaminösen  wdfsen  Erjstall- 
masse),  Losen  derselben  in  wenig  warmem  Aether  und 
Zersetzen  der  erkalteten  ätherischen  Lösung  mit  concen- 
trirter  alkoholischer  Ealilösung  in  einem  luftdicht  verschliells- 
baren  Oefafse;  es  bildet  sich  säir  rasch  eine  feste  weifse 
Erystallmasse,  die  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden 
Eali's  im  ^Wesentlichen  C8sHi9E08-f2HO  oder  C16H9EO4 
•^^HO  ist  Die  letztere  Verbindung,  das  S.  453  bespro- 
chene neutrale  Ealisalz,  wurde  auch  erhalten  durch  öfteres 
Schütteln  des  rohen  Guajacols  mit  mäfsig  starker  Ammo- 
niakflüsaigkeit)  Waschen  des  von  der  stark  gefärbten  wässe- 
rigen Flüssigkeit  getrennten  Oels,  wiederholtes  Rectificiren 
desselben,  Lösen  in  etwa  dem  gleichen  Volnm  Aether  und 
'  Zusatz  schwach  überschüssiger  sehr  concentrirter  alkoholi« 
scher  Ealisösung.  Das  aus  dem  Ealisalz  nach  dem  Lösen 
desselben  in  Wasser  durch  Oxalsäure  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  abgeschiedene  Oel  war  ganz  fiirblos,  rein 
und  angenehm  riechend,  dem  S.  454  f.  besprochenen  aus 
fijreosot  erhaltenen  Oel  sehr  ähnlich,  doch  nicht  bei  so 
constanter  Temperatur  siedend  sondern  einen  von  203  bis 
230^  steigenden  Siedepunkt  zeigend.  Das  bei  205  bis  210<^ 
Uebergehende  ergab  das  spec.  Gew.  1,117  bei  13^  und  die 
Zusammensetzung  nahezu  =  CuHgO«,  das  bei  216  bis  218^ 
Uebergegangene  das  spec.  Gew.  1,116  und  die  Zusammen- 
setzung C15H9O4;  das  bei  219  bis  220^  Uebergegangene 
das  spec.  Gew.  1,089  und  die  Zusammensetzung  C16H10O4. 
Letztere  ist  die  des  aus  Ereosot  erhaltenen  Oels  (S.  455); 
Hlasiwetz  ist  der  Ansicht,  dafs  eine  homologe  Verbin- 
dung CiiHsO^  (auch  in  den  Ealiverbindungen  enthalfen) 
beigemischt  war,  und  erinnert,  dafs  Deville  und  Pelle- 


(1)  Jahreaber.  f.  1854,  609. 
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DMfciitetio?j!^^®'(^)  ^^^  Gnajacol  die  letztere  Formel  beigelegt  hatten 
''CThi^nnd  Sobrero'8(2)  Formel  für  dasOnajacol  CisHeO«  ein 
Gemische  von  C16H10O4  und  C14H6O4  andeutet;  ein  solches 
Gemische  sei  auch  wohl  das  von  V  öl  ekel  (3)  untersachte 
Gnajacolt  dem  die  Formel  CisHsO«  beigelegt  wurde,  ge> 
wesen.  In  welchem  Mengenverhältnifs  sich  die  homologen 
Substanzen  CieHioO«  und  CüHgOi  bei  der  Destillatioq  des 
Guajakharzes  bilden,  möge  von  der  Beschaffenheit  des 
Harzes  sowohl  wie  von  der  Destillationstemperatnr  abhängig 
sein.  Für  ein  weiteres  Glied  aus  der  Reihe  dieser  homo- 
logen Substanzen  halt  H 1  a  s  i  w  e  t  z  das  Furfurol  Q10HAO4. 
Nach  dem  hier  geführten  Nachweis,  dafs  in  dem  s«  g. 
Guajacol  derselbe  Körper  CieHioOi  enthalten  ist,  wie  in 
dem  Buchenholztheer-Ereosot ,  bespricht  Hlasiwetz  die 
Znsammensetzung  des  letzteren  im  Allgemeinen.  Er  spricht 
sich  bestimmt  dagegen  aus,  dafs  das  Buchenholstheer-Ereosot 
unreines  Phenol  sei  oder  mit  dem  Steinkohlentheer-Kreo- 
sot  (4)  Etwas  gemeinsam  habe,  sondern  es  sei  wahrschein- 
lich C16H9RO4,  wo  R  ein  sauerstofifreies  Radical   bedeutet 


(1)  J.  pharm.  [8]  YI,  116;  Compt.  rend.  XIX,  182;  Ann.  Ch. 
Pharm.  LII,  403.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVni,  19.  ^  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1854»  609.  —  (4)  Besüglich  der  Roiolsduref  die  sich  ans  einem 
im  Bteinkohlentheer  enthaltenen  Stoffe  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  bildet, 
haben  Hugo  Müller  nnd  Dnsart  Angaben  gemacht.  —  Mttller 
(Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  1 ;  im  Aus«.  Chem.  Centr.  1858,  728 ;  Dingl. 
pol.  J.  CL,  298;  Instit.  1859,  147)  hatte  rohes  Phenol,  zam  Zweck  der 
Reinigung  desselben,  in  das  Kalksals  umgewandelt,  and  dieses  Iftngere 
Zeit  in  einem  erwärmten  Banm  stehen  gelassen.  Die  ganse  Masse  war 
nun  za  einer  rothen  Sabstanz  geworden,  die  mit  Wasser  (onter  Hinter* 
lassung  eines  braunen,  aus  kohlens.  Kalk,  etwas  Aetskalk  und  einem 
dunkelbraunen  harzartigen  Körper  bestehenden  Rückstands)  eine  dankel- 
rothe  Lösung  gab,  aber  keine  Spur  Phenol  mehr  enthielt.  Der  in  der 
rothen  Lösung  mit  Kalk  verbundene  Körper  zeigte  im  Wesentlichen  die 
Eigenschaften  Ton  Runge *s  Rosolsllure.  Zur  Isolirung  der  letzteren 
wurde  die  rohe  rothe  Substanz  mit  sehr  yerdunnter  siedender  Lösung 
von  kohlens.  Ammoniak  ausgezogen,  die  carmoisinrothe  Lösung  fast  zur 
Trockne  eingedampft,  wo  sie  sich  unter  Ammoniakentwioklung  gelblioh- 
roth  färbte   und   eine   dunkele   harzartige  Masse  sich  ausschied,  diese 
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mit,  welche  Gilm  über  dasGutfjol  (Gnajacen)  ausgeführt  hat. '^S'Jl;^! 


(nach  dem  Ton  Runge  angegebenen  Verfahren)  in  Alkohol  gelöst, 
Kalkhydrat  in  schwachem  .Ueberachufs  zugesetzt,  von  dem  (brunols.  Kalk 
enthaltenden)  ungelöst  Bleibenden  abfiltrirti  das  Filtrat  mit  Wasser  ver- 

* 

dflnnt,  der  Alkohol  abdestiUirt ,  die  rückständige  Lösung  von  rosols. 
Kalk  mit  einer  gerade  hinreichenden  Menge  Bssigsänre  tersetst.  (Zur 
▼ollat&ndigen  Reinigung  der  Rosolsfture  Yon  Brunolsäure  ist  das  hier 
angegebene  Verfahren  wiederholt  in  Anwendung  zu  bringen.)  Der  sich 
ausscheidende  Nfederschlag  war  noch  kalkhaltig,  wefshalb  er  nochmals 
in  Alkohol  gelöst  und  der  Lösung  etwas  Salzsaure  zugesetzt  wurde;  bei 
dem  Miseben  dieser  Lösung  mit  Tiel  Wasser  schied  sich  nun  die  Rosol- 
slure  rein  aus.  In  diesem  Zustand  ist  sie  nach  dem  Kochen  mit  Was- 
ser eine  dunkele  amorphe  Substanz,  den  Canthariden  ähnlich  grünlich 
gl&nzend;  ihr  Pulver  ist  roth;  in  dünnen  Schichten  ist  sie  mit  rother 
Farbe  durchscheinend;  aus  alkoholischer  Lösung  wird  sie  durch  Wasser 
als  ein  rother  flockiger  Niederschlag  abgeschieden.  Bei  etwa  60^  backt 
sie  anaammen,  und  in  siedendem  Wasser  schmilst  sie  zu  einer  dunkel« 
grünen,  fast  schwarzen  Flüssigkeit  Sie  ist  nicht  flüchtig  und  verbrennt 
nur  sehr  schwierig.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  zn 
bräunlich-gelben  Flüssigkeiten,  auch  in  Phenol  und  Holztheer-Kreosot, 
in  coBcentrirter  Essigsäure,  Salss&ure  und  Schwefelsäure;  auch  in  Was- 
ser ist  sie  nicht  ganz  unlöslich ;  in  Chloroform ,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löst  sie  sich  nicht.  Sie  ist  kaum  eine  Säure  zu  nennen, 
mindestens  eine  schwächere  als  die  Kohlensäure ;  sie  vereinigt  sich  nur 
mit  Anunoniak,  fixen  Alkalien  und  alkalisohen  Erden  zu  dnnkelrothen, 
in  Wasser  and  in  Alkohol  löslichen,  sehr  leicht  sich  zersetzenden  Ver» 
bindnngen  (schon  durch  Luft  und  Licht  werden  sie  unter  Vereinigung 
der  Baae  mit  der  KohlensKare  aus  der  Luft  zerlegt,  and  bei  längerer 
Einwirkung  von  Luft  und  Licht  anf  Rosolsänre  wird  diese  yollstindig 
zersetzt);  die  Kalkverbindung  scheidet  sich  bei  yorsichtigem  Verdunsten 
der  Lösung  im  leeren  Raum  über  Aetzkalk  als  ein  kömiges  oder 
krystailiniaches ,  zusammengedrückt  dem  Garthamin  ähnliches  Pulver 
ab;  die  verhältnifsmäTsig  beständigste  Verbindung  der  Rosolsänre  ist 
die  mit  Magnesia ;  mit  einfach-  oder  basisch-essigs.  Bleiozyd  oder  den 
Salzen  schwerer  Metalle  überhaupt  geben  die  Lösungen  löslicher  Rosol- 
sänre-Verbindungen  keine  Niederschläge,  und  mit  Thonerde  bildet  die 
Bosolaänre  keine  Verbindung.  Die  Znsammensetzung  der  über  Schwe- 
felsänre  getrockneten  Rosolsänre  entsprach  der  empirischen  Formel 
^iAfii*  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Rosolsänre  in  alkoholischer  oder 
alkalisober  Lösung  leicht  ein,  unter  Bildung  einer  hellgelben,  nicht  mehr 
unter  rother  Färbung  in  ätzenden  Alkalien  löslichen  Substanz ;  Salpeter- 
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SÄtioV*  Dasselbe  wurde  durch  Destillation,  wobei  das  bis  120«  Ue- 
'^oaldakiii^-' bergehende  für  sich  aufgesammelt  wurde  (das  bei  höherer 
Temperatur  Uebergehende  enthält  viel  Guajacol),  und  Bec 
tification  über  gebrannten  Kalk  erhalten  als  eine  farblose, 
stark,  an  Bittermandelöl  erinnernd  und  bei  längerem  Einath- 
men  betäubend  riechende,  brennend  aromatisch  schmeckende, 
das  Licht  stark  brechende  nnd  bei  118^  siedende  Flüssig« 
keit,  welche  die  schon  von  Deville  angegebene  Zusam- 
mensetzung doHgOg  ergab.  Das  so  gereinigte  Guajol  wird 
durch  kalte  Kalilauge  nicht  verändert  (1),  beim  Erwärmen 
gelb  gefärbt,  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  nicht 
verändert  (bei  Bdmischung  von  Guajacol  tritt  grüne  Fär- 
bung ein),  durch  Ammoniak  nicht  gelöst;   mit  zweifach- 


fllMire  wirkt  beim  Erhiteen  in  i&hnlicher  Weise  ein ;  eine  Löaang  von 
Tranbensacker  in  Aetekali  wirkt  »af  Roiolsänie  nicht  ein«  Die  Bnb- 
stans  im  fiteinkohlentheer ,  aas  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Lnft 
nnd  ätzendem  Alkali  die  Rosolsäure  bildet,  liefs  sich  nicht  isoliren.  — 
Dnaart  (B^p.  chim.  appliqn^e 1, 207)  tbeilt  mit,  dafe  er  nach  Rnnge'e 
Verfahren  anr  Darstellung  der  Bosolsäure  einen  rofchen  Körper  erhielt, 
welcher  wohl  mit  einem  durch  Oxydation  des  Phenols  in  Gegenwart  von 
Alkalien  zu  erhaltenden  identisch  sei.  Das  Präparat  war  roth ,  leicht 
serreiblich,  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  schmelzend;  noch  feucht  auf 
80^  erwärmt  wurde  es  zu  einer  cantharidengrünen  Masse.  Es  war  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  löslich  (ohne 
dafs  Koblensfture  ausgetrieben  wnrde)  in  kohjens.  AlkaU(in,  leicht  löslich 
in  Aetzalkalien  zu  kirschrothen  Flüssigkeiten,  die  durch  die  schwUehsten 
Säuren  gefallt  wurden.  Es  bildete  mit  Kalk,  Baryt  und  Strontian  weni- 
ger leicht  lösliche  Balze,  mit  Metallaalzen  (durch  wechselseitige  Zer- 
setzung zu  erhaltende)  verschieden  gefärbte  Verbindungen;  es  rerefaiigte 
sich  nicht  mit  Thonerde  (eine  kleine  Menge  einer  Thonerdeverbindung 
bildete  sich,  nach  Dusart's  Vermuthung,  in  Folge  einer  die  Bosolsäure 
noch  begleitenden  Verunreinigung).  Es  wurde  durch  wässerige  schwef- 
lige Bänre  nicht  entfärbt;  fiber  fiberschüssiges  Natron-Kali  destillirt 
bildete  es,  unter  theilweise  weiter  gehender  Zersetzung,  Phenol.  Die 
Zusammensetzung  wurde  der  Formel  C]8H«04  entsprechend  gefunden. 
Vgl.  auch  Jabresber.  f.  1857,  447  f.  —  (1)  Die  von  Völckel  angege- 
benen Farbenersoheinungen  betrachtet  Hlasiwetz  als  auf  Unreinheit  des 
Guigols  beruhend  (Völckel  legte  dem  von  ihm  dargestellten  Quijol  die 
Formel  G^HtOs  bei). 
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schwefligs«  Alkalien  geschättelt  bleibt  es  flüssig.  Darch 
Chromsäare  wird  es  unter  Bildnng  von  Essigsäure ,  durch  ^^^Ütlw.' 
Salpetersatire  unter  Bildung  von  Oxalsäure  oxydirt.  Auf 
gepulvertes  Kalibydrat  gebracht  wird  es  unter  Wärmeent- 
wickelung, Bräunung  und  Ausstofsung  eines  pfeffermünz- 
artigen  Geruches  verharzt;  bei  längerem  Schmelzen  entfärbt 
sich  die  Masse  wieder  (Angelicasäure  wird  hierbei  nicht 
gebildet;  das  Guajol  ist  somit  nicht  das  Aldehyd  dieser 
Säure). 

Bezüglich  des,  zuletzt  von  Bbermayer  (1)  unter- 
suchten»  in  den  letzten  Portionen  des  Rectificats  des  rohen 
Destillationsproductes  des  Guajakharzes  enthaltenen  Pyro- 
guajacins  hat»  wie  Hlasiwetz  gleichfalls  mittheilt»  N ach- 
bau r  Folgendes  gefunden.  Das  Pyroguajacin  krystallisirt 
leicht  aus  Alkohol  in»  meistens  röthlichen»  irisirenden  Blätt- 
chen» schmilzt  bei  etwa  183^  und  erstarrt  krystallinisch»  ver- 
flüchtigt sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einem  farblosen» 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Sublimat»  ist  unlöslich  in  Was- 
ser» geruch-  und  geschmacklos»  giebt  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchlorid  grüne  Färbung,  giebt  bei  längerem  Kochen 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  -violette  Färbung»  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe 
gelöst.  Seine  Zusammensetzung  wurde»  übereinstimmend 
mit  den  früher  von  Deville  erhaltenen  Resultaten»  der 
Formel  CssHssOe  entsprechend  gefunden. 


Schützenberg  er  (2)  fand  bei  Analysen  von  Carroin-    '«rb. 
säure  von  verschiedenen  Darstellungen  Resultate»  die  sowohl  Farbnoff  d» 
unter   einander   verschieden   waren  als  auch  mit  der  von 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  612.  —  (2)  Ann.  eh.  phy«.  [S]  LIV»  62; 
Anceige  der  Beinltate  Compt.  rend.  XLYI,  47;  Inttit  1868,  11;  J.  pr. 
Chem.  LXXIY,  444;  DingL  pol.  J.  CXLVII,  820;  Chem.  Cenkr.  1868, 948. 
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f'Warren  de  la  Rne  (I)  angegebenen  Znsamtnensetxang 
(CB8H14O16)  der  Carminsäure  nicht  Btimmten.  Er  sucht 
non  zu  zeigen  y  dalk  der  Farbstoff  der  Cochenille  nicht 
Eine  Sabstanz  sondern  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei 
Säuren  sei»  die  sich  im  Sauerstoffgehalt  unterscheiden.  Er 
glaubt»  durch  Anwendung  von  alkoholhaltigem  Aether  als 
Lösungsmittel»  von  der  eigentlichen  Carminsäure  CigHgOio 
eine  Oxycarminsäure  CigHgOu  getrennt  zu  haben ,  und 
nimmt  auch  intermediäre  Substanzen»  CigHgOis  und  CigHgOia» 
an*  —  Bei  mehrtägiger.  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Cochenille  wird  der  Farbstoff  der  letzteren 
wesentlich  verändert;  er  wird  zu  einem  schön  violetten 
Pigment»  das  durch  Säuren  nicht  mehr  verändert»  namentlich 
nicht  mehr  in  Roth  übergeführt  wird.  Schützenberger 
sucht  nachzuweisen»  dafs  bei  dieser  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks die  Carminsäure  und  die  sie  begleitenden  analogen 
Sauren  in  Amidverbindungen  übergehen.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  carmins.  Natron  bei  126^  entsteht, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlomatrium»  ein  in  Was- 
ser unlöslicher»  in  Alkohol  löslicher  rother  Körper»  welchen 
Schützenberger  als  einen  Aether  oder  eine  Aethersänre 
der  Carminsäure  betrachtet.  Die  von  Schützenberger 
für  seine  Ansichten  gegebenen  analytischen  Beweise  sind 
unzureichend;  er  stellt  weitere  Untersuchungen  in  Aussicht. 
Er  theilt  noch  mit»  dafs  die  Färbung  einer  Carminsäure- 
lösung  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stande verschwindet»  bei  Zutritt  der  Luft  aber  wieder- 
kommt. 
*?toff  d«*'  Nach  O.  L.  Er d mann  (2)  ist  die  rothe  Fluorescenz 
rfi«M«ii.  j^g  alkoholischen  Auszuges  grüner  Blätter  unabhängig  von 
der  grünen  Farbe  der  Flüssigkeit  Letztere  wird  im  direc- 
ten  Sonnenlicht  schon  nach  Verlauf  einiger  Stunden  bräun- 


(1)  Jahreiber.  f.   1S47  n.  1848,  789.  —   (S)  J.  pr.  Ghem.  LXXV, 
213;  Cbem.  Centr.  1869,  240. 
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]kk-  oder  grünlichgelb;  sie  seigt  dann  iwar  bei  directer 
Bestrahlnng  die  rothe  flnoreacenz  nnr  noch  schwach,  aber 
wenn  man  nach  Brewster's  Methode  mittelst  einer  Oon« 
vezlinse  concentrirtes  Sonnenlicht  in  die  Flüssigkeit  treten 
läfiit»  xeigt  sich  ein  blutrother  Lichtkegel.  -«  Nach  Ph ip- 
so n  (1)  nehmen  grüne  Pflanzenblatter  b^  dem  Eintauchen 
in  concentrirte  Schwefelsaure  die  gelbe  Farbe  an ,  welche 
die  Blätter  im  Herbst  zeigen »  bei  etwas  längerer  Einwir- 
kung der  Säure  geht  die  gelbe  Farbe  in  Smaragdgrün  über, 
und  wenn  die  Einwirkung  der  Säure  länger  als  emige  Se- 
cunden  währt»  tritt  Bildung  humusartiger  Substanz  ein. 
Die  herbstlich  gelb  gefärbten  Blätter  verschiedener  Pflan- 
zen (2)  zeigten  ihm  gleichfalls  bei  dem  Eintauchen  in  concen- 
trirte Schwefelsäure  zuerst  smaragdgrüne  Färbung »  und 
dann  Bräunung  in  Folge  der  Bildung  einer  humusartigen 
Substanz. 

Verde il  (3)  hat  über  einen  von  dem  Blattgrün  ver- 
schiedenen grünen  Farbstoff,  der  aus  einigen  Pflanzen  erhalten 
werden  kann,  Mittheüungen  gemacht  Durch  Auskochen 
oder  Auspressen  der  noch  nicht  aufgebrochenen,  ganz 
weifsen  Distel-  oder  Artischokenköpfe  wird  eine  farblose 
Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert, 
aber  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  wässerigen  kohlens.  Ha- 


•t«ff  dnr 


(1)  Compt.  rend.  XL VII,  912;  Instit  1858,  419.  —  (2)  Ueber  den 
gelben  Farbstoff  der  Blätter  im  Herbst  bat  auob  A.  Ferrein  (Viertel- 
Jahrssebr.  pr.  Pharm.  VIII,  1)  üntersnchnogen  Teroffentlicht  Die  gel- 
ben Blfitter  der  gemeinen  Ulme  worden  nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol 
ansgezogeii,  der  Alkohol  ans  dem  Aossng  abdestiUirt,  der  schwarz- 
braane  Bäckstand  mit  Wasser  behandelt.  Die  gelbbraune  w&sserige 
Flüssigkeit  enthielt  eine,  theilweise  darch  einfach-essigs.  Bleioxyd  ans- 
Allbare  Substanz,  welche  Ferrein  als  eine  Gerbsänre  betrachtet  und 
aU  Xanthoimnudmre  beseiohnet  (fttr  die  Bieirerbindnng  wurde  nach  dem 
Trockoen  bei  110^  die  Zusammensetzung  8  PbO,  CnHis04  gefunden). 
Nach  ihm  ist  nicht  nur  der  gelbe  Farbstoff  der  ülmenbl&tter  sondern 
▼ielleicht  das  Blattgelb  überhaupt  eine  (JerbsSure.  —  (3)  Compt  rend. 
XLVII,  442;  Inatit.  1868,  810;  Dingl.  pol.  J.  OL,  118;  Cham.  Centr. 
1858,  879. 
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^ö^r^^'trons  oder  Ealkwassers  sich  von  der  Oberfläche  ans,  rascher 
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beim  Schütteln  mit  Luft,  grün  fiirbt  Bei  Ueberschnfs  von 
Alkali  ist  die  Farbe  gelbgrün ;  anf  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
whrd  sie  blaugrün.  Die  grüne  Flüssigkeit  giebt  mit  Alaun, 
essigs.  Bleioxyd,  Zinnozydsalzen  dunkelgrüne,  an  der  Luft 
sich  nicht  verändernde  Niederschläge,  mit  Zinnoxjdulsalzen 
einen  gelben  Niederschlag.  Wird  der  mit  essigs.  Bleioxjd 
erhaltene  Niederschlag  mittelst  Schwefelsäure,  die  mit  vie- 
lem schwachem  Weingeist  verdünnt  ist,  zersetzt,  so  geht 
der  Farbstoff  in  Lösung;  aus  dem  braungelben  Filtrat  kann 
er  durch  Zusatz  von  viel  Aether  ausgefallt  werden.  Ge- 
trocknet ist  der  Farbstoff  eine  braungelbe  Masse,  die  sich 
beim  Erhitzen  ohife  zu  schmelzen  zersetzt,  fast  aschenfrei  ist, 
Stickstoff  enthält,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  in  Wein- 
geist wenig  löslich,  in  Alkalien,  kohlens.  Natron  oder  Ealk- 
wasser  unter  grüner  Färbung  sehr,  leicht  löslich  ist  Durch 
überschüssige  Essigsäure  oder  Salzsäure  wird  der  Farbstoff 
geröthet  und  gefallt;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er 
sich  mit  rother  Färbung;  durch  einen  Udberschufs  von 
Alkalien  wird  er  unter  Mitwirkung  der  Luft  zersetzt.  — 
Die  Substanz ,  welche  diesen  grünep  Farbstoff  durch  Oxy- 
dation bUdet,  ist  am  reichlichsten  in  den  unreifen  Blüthen- 
köpfen  der  Disteln  und  Artischoken  (vorzugsweise  in  den 
in  den  heifseren  Elimaten  gewachsenen),  und  nur  in  geringer 
Menge  in  den  schon  ausgebildeten  Blüthen  enthalten. 
Indigo.  Die  chemische  Geschichte  des  Indigo's,  namentlich  was 

über  die  Bereitung  und  die  Untersuchung  des  Indigo's  vor- 
liegt, hat  E.  Mulder(l)  zusammengestellt 

Im  Jahresberichte  für  1866,  S.  669  ff.  wurde  besprochen, 
dafs  Schunck  die  Ansicht  entwickelt  hat,  das  Indigblan 
entstehe,  zugleich  mit  einem  zuckerartigen  Körper,  aus  einer  als 
Indican  bezeichneten  Substanz,   die  Schunck  ans  Waid- 


(!)  Scheiknndige  VerhandelingeQ  en  OnderiBoekiiigeii ,  11.  deel,  2. 
Btnk,  Verhandelingen  1. 
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blättern  darstellte  und  fiber  deren  Zersetzungen  er  damals    '*^''' 
schon  Mehreres  mittheilte.    Er  hat  die  Unkrsachnng  dieses 
G^enstandes  fortgesetzt  und  macht  jetzt  (1)  folgendci   die 
firfiheren  TervoUstandigende  Angaben  über  das  Indican  und 
seine  Zersetzungsproducte. 

Zur  Darstellung  des  Indicana  fand  Schunck  es  jetzt 
am  Besten,  die  getrockneten  und  gepulverten  Waidblätter 
in  einem  Verdrängungsapparat  mit  kaltem  Alkohol  auszu- 
ziehen, den  dunkelgrünen  Auszug  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  in  einem  Apparat,  in  welchem  ein  Luftstrom  rasch 
fiber  die  Flüssigkeit  streicht,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einzudampfen  (bleibt  der  Auszug  längere  Zeit  stehen,  so 
tritt,  wie  auch  bei  Temperaturerhöhung,  leicht  Zersetzung 
des  Indicans  ein),  nach  einigen  Stunden  die  hellbraun  ge- 
wordene Flüssigkeit  von  einem  ausgeschiedenen  fetten  grü- 
nen Farbstoff  zu  trennen ,  erstere  mit  frisch  gefälltem 
Kupferoxjd  zu  schütteln  wobei  sie  grüne  Farbe  annimmt, 
in  die  vom  Kupferoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  Schwefelwas- 
serstoff einzuleiten,  das  Filtrat,  welches  nun  hellgelb  ist, 
wieder  in  jenem  Apparat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einzudampfen,  den  als  Rückstand  bleibenden  braunen  Syrup 
(Indican  nebst  einigen  Zersetzungsproducten  desselben)  mit 
kaltem  Alkohol  zu  behandeln,  wo  er  sich  nur  theilweise  löst 
(ungelöst  bleibt  eine  braune  zähe  Masse,  ein  unten  noch 
zu  besprechendes  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  und 
Sauerstoff  auf  Indican),  die  alkoholische  Lösung  mit  dem 
zweifachen  Volum  Aether  zu  mischen,  wo  sich  noch  etwas 
braune  Substan;s  nebst  etwas  von  dem  bei  der  Zersetzung 
des  Indicans  freiwerdenden  Zucker  und  nach  einiger  Zeit  ge- 
wöhnlich auch  ein  anderes  Zersetzungsproduct  des  Indicans 
in  weifsen  Erjstallnadeln  abscheidet,  nach  dem  Klären  der 
alkoholisch-ätherischen  Lösung  sie  zu  filtriren  und  wieder 


(1)  Phil.  Blag.  [4]  XV,  29,  117,  188;  im  Ausz.  J.  pr. Chem.  LXXIII, 
S68;  LXXIV,  99,  174;  Ghem.  Centr.  1868,  325. 

Jahr«tb«rloht  f.  Oh«m.  n.  «.  w.  fBr  18A8.  30 
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indico.  ^[q  vorher  einzudampfen,  wo  das  Indican,  so  rein  als  es  sieh 
erbalten  liefe  (es  scheint  nnr  noch  mit  einer  geringen  Menge 
einer  fettigen  Substanz  verunreinigt  zu  sein,  die  schwierig 
zu  entfernen  ist),  in  Form  eines  bellbraunen  Sy rups  zurück* 
bleibt.  S  c  h  u  n  c  k  fugt  seinen  früheren  Angaben  über  die  Ei- 
genschaften des  Indicans  Nichts  Erhebliches  hinzu.  Die  Zu- 
sammensetzung desselben  ermittelte  er,  da  es  im  freieo 
Zustande  noch  Wasser  enthält  welches  nicht  ohne  Zerse* 
^  tzung  ausgetrieben  werden  kann,  wieder  in  der  Art,  dafs 
^r  die  mit  Bleioxjd  verbundene  Substanz  analjsirte.  Die 
Lösung  von  Indican  in  kaltem  Alkohol  wurde  mit  einer 
kleinen  Menge  alkoholischen  essigs.  Bleioxyds  versetzt,  die 
vom  entstehenden  schmutziggelben  Niederschlag  getrennte 
Flüssigkeit  mit  überschüssigem  essigs.  Bleioxyd  versetzt, 
der  jetzt  rein  schwefelgelb  fallende  Niederschlag  A  mit  Al- 
kohol ausgewaschen,  im  leeren  Baume. und  dann  bei  IQO^ 
getrocknet;  die  vom  Niederschlag  A  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  einen  Niederschlag 
Bf  welcher  ebenso  behandelt  wurde.  In  Präparaten  von 
verschiedenen  Darstellungen  wurde  der  Bleioxydgehalt  wech- 
selnd (in  A  59,2  bis- 68,7,  in  B  60,3  bis  62,0  pC.)  gefun- 
den; die  organische  Substanz  in  A  war  entsprechend  der 
Formel  GsgHsiNOa«,  die  in  B  entsprechend  CsgHasNOse  zu- 
sammengesetzt. Die  erstere  Formel  betrachtet  Schunck 
jetzt  als  die  wahre  Zusammensetzung  des  Indicans  aus- 
drückend. 

Die  Einwirkung  von  Säuren.auf  Indican  fand  Schunck 
jetzt,  wo  er  dieselbe  unter  Anwendung  gröfserer  Quanti» 
täten  und  genauer  untersuchte,  nicht  ganz  so  einfach,  ala 
er  dies  früher  angegeben  hatte.  —  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure sind  nicht  die  einzigen  Säuren,  welche  die  Zersetzung 
des  Indicans  bewirken.  Auch  Salpetersäure,  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Indican  in  so  geringer  Menge  zugesetzt 
dafs  sie  nicht  als  Oxydationsmittel  wirken  kann,  läfst  bald 
eine  Zersetzung  desselben  eintreten.     Auch  Oxalsäure  und 
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WeinsSare,  und  in  geringerem  Grade  selbst  Bssigsäure^  be-    '°''^' 
wirken  eine  Zersetzung  des  Indicans. 

Die  Prodncte  der  Zersetzung  des  Indicans  durch  Säuren 
sind  thdls  unlöslich  in  'Wasser,  theils  löslich  in  demselben, 
theils  flüchtige  Körper.  Die  bei  der,  zuletzt  durch  Erwär- 
men unterstützten,  Einwirkung  von  Säuren  auf  Indican  sich 
bildenden  unlöslichen  Substanzen  wurden  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen,  dann  mit  rerdünnter  Natronlauge  erst  in 
der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt,  die  hierbei  ent- 
stehende Lösung  (A)  von  dem  ungelöst  Bleibenden  (B)  ge- 
trennt Die  dunkelbraune  Lösung  (A)  gab  bei  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  einen  voluminösen  braunen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  mit  einer  kochenden  Mischung  von 
Alkohol  und  Ammoniakflussigkeit  behandelt  wurde;  hierbei 
blieb  meistens  ein  branner,  aus  dem  als  Indikumin  bezeich- 
neten Körper  bestehender  unlöslicher  Rückstand,  während 
die  alkoholisch  •  ammoniakalische  Flüssigkeit  einen  durch 
überschüssige  Essigsäure  ansfallbaren  braunen  Körper  auf- 
nahm, welchen  Schunck  als  Indifasein  bezeichnet,  und 
au&erdem  Indireäni  welches  durch  Essigsäure  nicht  aus* 
gefidlt  wird;  bei  Zusatz  von  alkoholischem  essigs.  Bleioxyd 
XU  der  vom  Indifusdn  abfiltrirten  Flüssigkeit  schied  sich 
noch  Indifusdn  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  in  Form  brauner 
Flocken  ans,  und  das  hiervon  getrennte  Filtrat  gab  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  einen  bräunlich-gelben  Niederschlag 
von  Indiretin  -  Bleioxyd.  —  Das  in  Natronlauge  ungelöst 
Bleibende  (£),  eine  dunkel-bläulichpurpurfarbige  Masse, 
wurde  mit  siedendem  Alkohol  erschöpfet,  wo  hauptsächlich 
Indtghlau  ungelöst  blieb.  Der  heifs  filtrirte,  bräunlich-pur- 
pnrforbige  alkoholische  Auszug  wurde  mit  Ammoniak  und 
alkoholischem  essigs.  Bleioxyd  versetzt,  wo  ein  branner,  aus 
Bleioxyd  in  Verbindung  mit  Indifuscin  u.  a.  bestehender 
Niederschlag  entstand,  und  das  davon  getrennte,  schön  pur- 
purfarbige Filtrat  wurde  mit  überschüssiger  Essigsäure  ver- 
aetat,  eingedampft  und  dann  mit  viel  Wasser  vermischt, 
wo   sich   das   darin   Gelöste   in   schmutzig  -  purpurfarbigen 

30* 
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i>4ifo.  Flocken  ausschied.  Letitere  wurden»  nach  vorgängigem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge,  mit 
einer  kleinen  Menge  kalten  Alkohols  behandelt,  wo  sich 
eine  als  Indifulvm  bezeichnete  harzartige  Substanz  löste 
und  ein  vorzugsweise  aus  Indirubm  bestehender  Rückstand 
blieb« 

Wir  können  hier  für  diese  sechs  bei  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Indican  entstehenden  in  Wasser  unlöslichen 
Producte  nur  in  der  Hauptsache  angeben,  wie  ihre  Tren- 
nung von  einander  versucht  wurde ;  bezüglich  der  Verfahren^ 
wie  sie  Schunck  rein  darzustellen  suchte,  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen.  Auch  bezüglich  der  Eigen- 
schaften dieser  Producte  heben  wir  hier  nur  das  Haupt* 
sächlichste  hervor.  —  An  dem  so  erhaltenen  Indighlau  fand 
Schunck  die  für  diese  Substanz  gewöhnlich  angegebenen 
Eigenschaften;  er  fand  für  die  bei  100^  getrocknete  Substanz 
die  Zusammensetzung  CieHsNOt  bestätigt  —  Das  Indiruhin 
wurde  gewöhnlich  als  dunkelbraune  amorphe  Masse  erhal- 
ten, einmal  in  langen,  im  durchscheinenden  Lichte  roth  er- 
scheinenden Nadeln.  Es  löst  sich  in  Alkohol  zu  schön 
purpurrother  Flüssigkeit  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien,  aber 
in  kochender  Natronlauge,  die  mit  einer  redücirenden  Sub- 
stanz (Zinnchlorür  oder  Traubenzucker)  versetzt  ist,  löst  es 
sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  bei  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  sich  wieder 
abscheidet  Es  bildet  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  purpurfarbige  Lösung,  die  mit  Wasser  einen  dunkel* 
gefärbten  Niederschlag  giebt,  während  die  überstehende 
Flüssigkeit  purpurn  gefärbt  bleibt  Es  wird  durch  kochende 
Salpetersäure  zersetzt.  Es  scheint  unzersetzt  sublimirbar 
zu  sein  zu  einem  Aggregat  purpurfarbiger  Nadeln.  E2s  ist 
mit  Indigblau  isomer.  Die  aus  Indican  bei  Einwirkung  von 
Säuren  sich  bildende  Menge  Indirubin  war  stets  nur  klein; 
mehr  von  dieser  Substanz  gewann  Schunck  aus  den  Blät- 
tern von  Indigofera  tinctoria,  welche  ihm  getrocknet  aber 
in   einem  gewissen  Grade  zersetzt  zugekommen  waren.  — 
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Das  Ind^hin  wird  bei  dem  Verdnnsten  seiner  alkoholischen  '"'''"^ 
Lösung  als  ein  röthlich-gelbes  durchscheinendes  Harz  er- 
halten»  ist  (auch  bei  Gegenwart  reducirend  wirkender  Sub« 
stanzen)  unlöslich  in  ätzenden  Alkalien,  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  verbrennt  mit  heller  Flamme  9  wird  durch 
gewöhnliche  Salpetersäure  auch  beim  Kochen  nicht  erheblich 
angegriffen»  während  es  durch  Kochen  mit  rauchender  Sal- 
petersäure und  Eindampfen  zu  einem  in  Wasser  unlöslichen, 
in  siedendem  Alkohol  schwer  löslichen,  in  Alkalien  leicht 
löslichen  röthlichgelben  Harz  und  einem  sich  gleichzeitig 
bildenden»  in  Wasser  löslichen»  in  weifsen  Nadeln  krystal- 
lisirbaren  Körper  wird.  Schunck  fand  für  das  Indifulvin 
von  einer  Bereitung  die  Zusammensetzung  C22H10NOS»  für 
das  von  einer  anderen  Darstellung  C^HioNgOs;  er  unter- 
scheidet diese  beiden  Zusammensetzungen  als  die  des  a  und 
die  des  b  Indifnlvins.  —  Indäiumin  ist  ein  sepiabraunes 
Pulver»  unlöslich  in  Wasser  und  in  Alkohol»  löslich  in  Al- 
kalien zu  braunen  Flässigkeiten,  aus  denen  es  durch  Säuren 
in  Form  brauner  Flocken  gefallt  wird.  Es  wird  durch  sie- 
dmide  Salpetersäure  leicht  zersetzt»  unter  Bildung  einer 
gelben  Lösung»  die  bei  dem  Abdampfen  einen  orangefarbe- 
nen» in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  läfst.  Das  Indihumin 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Indican  ge- 
wöhnlich nur  in  geringer  Menge»  und  manchmal  läfst  es 
sich  unter  den  Zersetzungsproducten  gar  nicht  nachweisen. 
Seine  Zusammensetzung  fand  Schjunck  ausdrückbar  durch 
CioHeNOe.  —  Indifuscm  ist  dem  Indihumin  sehr  ähnlich» 
unlöslich  in  Wasser»  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol» 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Ammoniak, 
Die  Zusammensetzung  der  als  Indifuscin  bezeichneten  Sub- 
stanz fand  Schunck  ziemlich  wechselnd,  und  er  ist  geneigt 
anzunehmen»  aufser  Indifuscin»  dem  er  die  Formel  C^iHioNOa 
beilegt»  gebe  es»  ersteres  begleitend,  noch  eine  als  Indü 
fuscon  zu  bezeichnende  (CsO«  weniger  enthaltende)  Substanz 
QssHioNOs«  —  Indaretin  wird  bei  dem  Verdampfen  der  al- 
koholischen Lösung  als  ein  dunkelbraunes  glänzendes»  nur 
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ud%o.  Jq  djinnen  Schichten  darchscheinendes  Harz  erhalten,  löst 
sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten ;  es  ergab  jetzt  (bei 
100^  getrocknet)  die  Zusammensetzung  C86H17NO10  (früher 

CseHjoNOis).      • 

Zur  Erkennung  derjenigen  bei  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Indican  sich  bildenden  Substanzen ,  welche  löslich  in 
Wasser  sind,  verfuhr  Schunck  in  folgender  Weise«  Er 
liefs  Schwefelsäure  auf  Indican  einwirken,  trennte  die  sich 
ausscheidenden  Substanzen  von  der  Flüssigkeit,  entfernte 
aus  letzterer  die  Schwefelsäure  mittelst  kohlens.  Bleiozyds, 
dann  das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff,  dampfte  das  Fil- 
trat  bei  niedriger  Temperatur  in  einem  raschen  Luftstrom 
ein,  loste  den  rückständigen  hellbraunen  Syrup  in  Alkohol 
und  versetzte  diese  Lösung  mit  dem  zweifachen  Volum 
Aether.  Es  schied  sich  hier  ein  Sjrup  und  nach  einiger 
Zeit  eine  krjstallinische  Substanz  aus,  die  als  Leucin  er*» 
kannt  wurde.  —  Der  braune  Syrup  bestand  gröfstentheils 
aus  der  als  eine  Zuckerart  bezeichneten  Substanz,  die 
Schunck  schon  früher  als  Zersetzungsproduct  des  Indicans 
erkannte  und  die  er  jetzt  als  hndigluein  benennt«  Der  Sjmp 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd 
versetzt ,  die  von  entstehender  Trübung  abfiltrirte  Flüssig« 
keit  mit  Ammoniak  gefällt;  der  entstehende  Niederschlag, 
eine  Verbindung  von  Indiglucin  mit  Bleioxyd,  ergab  wiederum 
(im  leeren  Raum  getrocknet)  die  Zusammensetzung  CitHgOii, 
4PbO.  Das  aus  der  Bleiverbindnng  abgeschiedene  Indi- 
glucin, für  welches  Schunck  die  Zusammensetzung  CisHioOif 
annimmt,  zeigte  die  schon  früher  angegebenen  Eigenschaf- 
ten; es  ist  nicht  eigentlich  gährungsfahig,  aber  seme  wäs- 
serige Lösung  wird  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  Hefe 
in  der  Wärme  sauer. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Indican  treten  ferner 
noch,  als  flüchtige  Producte,  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  vielleicht  etwas  Propionsäure  auf. 

Schunck  giebt  zur  Erklärung,  wie  die  verschiedenen 
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als  Producte  der  Einwirkang  von  Sauren  auf  Indican  von    ^"**'''* 
ihm  unterschiedenen  Substanzen  entsteheni  die  Gleichungen  : 

Indican  Indigblan  o.        Indiglncin 

Indirabin 

C,eH^O>    +  10  HO  =  CijHigNO*  +    C  AO4      +  2  CO, ; 

Indigblau  Lencin        Ameisens&nre 

CßgHgiNOM  +    6  HO  =  CmHioNOs  +  2  CuHioO,,  +  3  C,H204 ; 

Indican  a  Indifalrin         Indiglncin    Ameisensftaro 

S  Cg^HnNOM  +    7  HO  =  C44H,9N208  +  4  CjjHioO,,  +  5  CÄO4  +  2  CO, ; 

Indican  b  Indifulvin         Indiglucin    AmeiBens&ure 

C«H«N084+  4HO  =  C,oH9NOe  +2C,^B,oO,^+    CaHa04  +  2CO,; 

Indican  Indibnmin         Indiglacin     Propionsäure 

C8,H8iN084+  8  HO  =  C^HioNOfi  +2C,aHioOi,+     C4H404  +  2C08; 

Indican  Indifnsoon          Indi^ncin       Essigslliire 

CstHnNOM  =  CsbHjtNOio  +  C«HioO«  +  4  CO,  +  4  HO. 
Indican  Indiretin         Indiglacin 

Bei  der  Einwirkung  von  AlkaHen  wird  das  Indican  zunächst 
zu  einem  Körper  umgewandelt,  welcher  bei  der  Zersetzung 
durch  Säuren  nicht  mehr  Indigblau  sondern  Indirubin  giebt. 
Doch  ist  die  Darstellung  dieses  Körpers  und  die  Leitung 
der  Einwirkung  der  Alkalien,  so  dafs  dieselbe  nicht  weiter 
vorschreite,  schwierig.  —  Läfst  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Indican,  die  mit  Barytwasser  versetzt  ist,  stehen,  bis 
die  Einwirkung  des  letzteren  sich  vollendet  hat,  beseitigt 
den  Barytgehalt  der  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure,  den 
Schwefelsäuregehalt  des  Filtrats  mittelst  kohlens.  Bleioxyds, 
den  Bleigehalt  des  Filtrats  mittelst  Schwefelwasserstoffs,  läfst 
das  Filtrat  in  einem  raschen  Luftstrom  bei  niedriger  Tem- 
peratur eindampfen,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol, 
vermischt  die  alkoholische  Lösung  mit  Aether,  beseitigt  die 
syrupförmige  (hauptsächlich  aus  Indiglucin  bestehende)  Aus- 
scheidung und  läfst  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  frei- 
willig verdunsten,  so  hinterbleibt  eine  braune  bitter  schme- 
ckende syrupartige,  als  Indicanin  bezeichnete  Substanz,  die 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst,  in  alkoholischer 
Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd  sofort,  in  wässeriger  Lösung 
erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag 
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indifo.  giebt.  Die  Zosammensetzang  des  in  der  bei  100^  ge- 
trockneten Bleioxydverbindung  enthaltenen  Indicanins  drückt 
Schunck  aus  durch  C^oHasNOs«;  er  nimmt  an,  das  Indi- 
canin  entstehe  aus  Indican,  indem  dieses  2  Aeq.  Wasser 
aufnimmt  und  1  Aeq.  Indiglncin  verliert 

Bei  längerem  Erhitzen  des  Indicans  in  wässeriger  Lo- 
sung wird  es  ähnlich  wie  durch  Alkalien  zersetzt«  —  Bei 
dem  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Indican  oder 
Indicanin  unter  Luftzutritt  wird  stets  ein  Theil  zu  einer  so- 
wohl in  Aether  als  in  Alkohol  unlöslichen ,  braunen  zähen 
Substanz.  Die  bei  dem  Eindunsten  der  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  bildende  derartige  Substanz 
wird  von  Schunck  als  Oxindicanin  bezeichnet  und  (nach 
dem  Trocknen  bei  100^)  als  O^HsaNOsi  betrachtet ;  bd  dem 
Erhitzen  mit  Säuren  giebt  dieselbe  Indiftiscin  und  Indiglacin. 
Die  bei  dem  Eindampfen  in  der  Hitze  entstehende  Substanz 
nennt  er  hingegen  Oxmdicann  und  giebt  ihr  die  Znsammen- 
setzung CssHieNO^s. 

Schönbein  (1)  hat  Mittheilnugen  gemacht  aber  die 
Entbläuung  von  schwefeis.  Indigolösung  durch  saure  schwef- 
ligs.  Salze.  Mit  schwefliger  Säure  übersättigte  Lösungen 
der  Alkalien  oder  Lösungen  von  Erden  oder  schweren  Me<* 
talloxyden  in  überschüssiger  wässeriger  schwefliger  Säure 
vernichten  (am  stärksten  scheint  schwefligs.  Eupferozyd  zu 
wirken)  die  blaue  Farbe  der  Indigolösung,  so  dals  die  Flüs- 
sigkeit im  durchgelassenen  Lichte  braungelb,  im  zurückge^ 
worfenen  kupferrotb  erscheint.  Die  blaue  Färbung  wird 
wieder  hergestellt  durch  stärkere  Säuren,  durch  Alkalien, 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser,  durch  Weingeist  oder  Holz- 
geist, durch  Bittermandelöl,  durch  kleine  Mengen  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  unterchlorigs.  Salze,  durch  Schwefelwas- 
serstoff,  durch  Frwärmen,  und  durch  Abkühlen  in  einer 


(1)  Verhaadl.  d.   natnrf.  Gesellsch.  In  Baael  II,  16;  J.  pr.  Ghem. 
I^XXV,  83;  Pogg.  Ans.  OIV,  800;  Cbem.  Centr.  1856,  91& 
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EältemischiiDg  (durch  beide  letztere  Mittel  nicht,  wenn  die 
EntblanuDg  durch  schwefligs.  Eupferozjd  bewirkt  war). 
Das  Entfarbungsvermögen  der  sauren  schwefligs.  Salze 
für  Indigolösung  ist  indessen  viel  schwächer,  als  das  der  aus 
w&sseriger  schwefliger  Säure  bei  der  Electrolyse  am- nega- 
tiven Polende  sich  bildenden  oder  auch  durch  Einwirkung 
von  Zink  oder  Eisenfeile  entstehenden  braungelben  Flüs- 
sigkeit (1). 

H.  Ludwig  und  A.  Kromayer  (2)  haben  den  Färb- '^;*;\*;J,*^';; 
Stoff  der  Wurzelrinde  von  LUhospermum  arvense  untersucht  Vp^'ermi^"' 
Sie  fanden  für  diesen  rothen  Farbstoff  ähnliches  Verhalten,   "'''"''^ 
wie  es  das  Alkannaroth  zeigt,   gegen  Wasser,   Weingeist, 
Aether  und  Alkalien;  nur  wird   das  Lithospermroth  von 
Aether  mit  blauer  Farbe,  das  Alkannaroth  mit  dunkelrother 
gelöst 

Nach  Phipson  (3)  ist  im  Bast  und  in  den  Gefäfsen  *"i;V»n«" 
der  Markhülle  der  Faulbaumzweige  derselbe  gelbe  Färb-  '^'"'<^''^' 
Stoff  enthalten,  welchen  Buchner  aus  der  Wurzelrinde 
dieser  Pflanze  ausgezogen  und  als  Rhamnoxanthin  benannt 
hatte  (4).  Phipson  bereitet  das  Rhamnoxanthin  durch 
längeres  Liegenlassen  der  Faulbaumzweige  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Verdunstenlassen  der  goldgelben  Flüssigkeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Behandeln  des  Rückstands 
mit  kaltem  Alkohol,  wo  eine  braune  fettartige  Substanz 
ungelöst  bleibt  und  der  Farbstoft  sich  löst.  Letzterer  kry- 
stallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung in  kleinen  glänzenden  goldgelben  Krystallen;  er  ist 
sublimirbar;  er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  den  meisten 
Säuren  und  Salzen,  löslich  in  Alkalien  zu  purpurrother 
Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858»  812  f.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  XCVI, 
878;  im  Anas.  Ghem.  Cenlr.  1859,  87;  R^p.  chim.  appliqa^e  T,  211.  — 
(8)  Gompt  read.  XLVU,  158;  Inatit.  1858,  255;  Dingl.  pol  J.  OL,  485. 
—  (4)  Jahreaber.  f.  1858,  586;  vgl.  Jabreaber.  f.  1857,  528. 
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wird  das  Rhamnoxanthin  zu  einer  grünen  Snbstanz.  Es  kann 
mit  unlöslichen  Basen  rothe,  branne  oder  gelbe  Lackfarben 
bilden« 
rarbatoffder  Die  g.  g.  Gelbbeeren,  yon  Bhamnus  tinctoria,  hatte 
Mno*"riIÜ  früher  Kane  (1)  untersucht  und  den  in  unreifen  Beeren 
enthaltenen  gelben  Farbstoff  als  Ghrysorhamnin ,  den  in 
reifen  Beeren  enthaltenen  als  Xanthorhamnin  unterschieden 
und  beschrieben.  J.  Oellatly  (2)  fand  jetzt  bei  einer 
Untersuchung  der  Gelbbeeren ,  da(s  Aether  denselben  nur 
etwas  grünes  Harz  und  kein  Chrysorhamnin  entzog,  wel- 
ches Kane  auf  diesem  Weg  erhalten  hatte.  Alkohol  ent- 
zog ihnen  eine  beträchtliche  Menge  einer  gelben  Substans, 
die  leicht  in  feinen  Krystallen  erhalten  werden  konnte,  und 
von  welcher  Gellatly  glaubt,  dafs  sie  Eane's  Xantho* 
rhamnin  (welches  von  Diesem  nur  als  ein  brauner  Extraet 
erhalten  wurde)  in  reinerem  Zustande  sei.  Diese  Substanz 
bildet  gelbe  seideglänzende,  fast  geschmacklose  Nadeln 
CieHsgOss+lOHO  (das  Wasser  entweicht  bei  100^),  lö^t 
sich  leicht  in  Wasser  (aus  dieser  Losung  konnten  nicht 
wieder  Krystalle  erhalten  werden),  nicht  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol  (bei  dem  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  alko- 
holischen Lösung  scheidet  sie  sich  als  terpentinartige  Masse 
aus,  die  später  krystallinisch  wird).  Sie  bildet  mit  den  Lö- 
sungen von  Zinn-,  Blei-,  Thonerdesalzen  gelbe  Lacke;  eine 
durch  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Farbstoffs,  so  dafs  letzterer  im  üeberschusse 
blieb,  erhaltene  Bleiverbindung  (ein  gelber,  etwas  körniger 
Niederschlag)  ergab  die  Zusammensetzung  G^HssOssi  2PbO. 
Bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  die- 
ser Farbstoff  zu  Traubenzucker  und  einer  als  gelber  Nieder- 
schlag sich  ausscheidenden,  als  BhamneHn  bezeichneten,  in 
Wasser,    Alkohol  und   Aether   fast  unlöslichen   Substanz 


(1)  Phil.  Mag.  [8]  XXni,  8;  J.  pr.  Chem.  XXJX,  481;  Beraelras' 
Jahresber.  XXIV,  505.  ~  (2)  Aus  d.  Edinb.  New  PhiL  Joani.  Yfl, 
252  in  Chem.  Gentr.  1858,  477. 
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QmHioOio;   Gellatly  drUckt  diese  Spaltung  aas  durch 
die  Gleichung:  C48HwOt8+ 6 HO  =  C,4HmOm  +  C„HioOio. 

Rochleder  (1)   hat  die  schon  früher  (2)   angekün-J^Jj*^**^*; 
digten  Resultate  von  L.  Mayer's  Untersuchung  des  Färb-  ^^^^ 
Stoffs  der  s*  g.  chinesischen  Gelbschoten  ansfiihricher  mit* 
getheilt.    Zur  Darstellung  dieses  Farbstofis  wurden  die  zu 
grobem  Pulver  zerstofsenen  Früchte  der  Gcardenia  grandu 

flora  mit  Weingeist  ausgekocht,  aus  dem  colirten  und  fil- 
trirten  Decoct  der  Weingeist  abdestillirt»  die  wässerige 
Flüssigkeit  des  Rückstands  von  einer  ausgeschiedenen  dun- 
kelgrünen Substanz  (einer  flüssigen  fetten  Säure  und  einem 
krjstallinischen  Körper)  getrennt,  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  mit  Thonerdehydrat  gemischt ,  nach  mehrtägigem  Ste- 
hen die  Flüssigkeit  von  der  Thonerde  und  den  entstandenen 
Thonerdeverbindungen  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  wässerigem 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefallt ,  der  orangefarbene  Nieder- 

'  schlag  rasch  abfiltrirt ,  ausgewaschen  und  in  Wasser  zer- 
theilt  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zersetzt»  das  Schwefel- 
blei  sammt  dem  fest  anhängenden  Farbstoff  mit  Wasser 
ausgewaschen»  dann  der  Farbstoff  in  siedendem  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure zur  Trockne  gebracht;  der  amorphe  Rückstand  wurde 
zur  Befreiung  von  etwas  Schwefel  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  wieder  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht  Der  so 
erhaltene  Farbstoff  ist  nach  Rochleder  identisch  mit  dem 
von  Quadrat  (3)  (nicht  ganz  rein)  aus  Safran  darge- 
stellten» und  er  bezeichnet  beide  als  Oroein\  die  für  das 
letztere  gefundene  Zusammensetzung  drückt  er  aus  durch 
die  Formel  C68H4s08o  +  VsHO.  Das  Crocin  ist  zerrieben 
ein  lebhaft  rothes  Pulver»  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol.    Die  Lösungen   besitzen  die  Farbe  einer  Chrom- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIX,  3;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  1;   Chem. 
Centr.  1858»  466.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857, 490.  --  (8)  Jahresber.  f.  1861, 582. 
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p^^;;!^'^^^;;  sänrelösang ;  Bleisalze  fällen  daraus  einen  orangefarbenen 
gr^ndiflolV  Niederschlag;  die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  auf 
Znsatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  anfangs  indigblau, 
später  violett.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  wird  das 
Crocin  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
zersetzt;  Orocetin  scheidet  sich  aus,  während  die  von  einer 
kleinen  Menge  gelöst  bleibenden  Crocetins  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  einen  süfsen  krystallisirbaren  farblosen  Zucker 
enthält  Das  Crocetin  ist  ein  dunkelrothes ,  amorphes,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht,  auch  in  Aether  etwas 
lösliches  Pulver;  es  zeigt  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  dieselbe  blaue  Färbung  wie  das  Crocin;  seine 
Lösungen  werden  durch  Bleisalze  citrongelb  gefallt;  es  ist 
ein  ächter  Farbstoff  (mit  Zinnsalz  gebeizte  Zeuge  werden 
davon  beim  Kochen  schmutzig-grünlichgelb  gefärbt,  nehmen 
aber  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  behandelt  eine  sehr 
beständige  glänzend-goldgelbe  Farbe  an).  Die  Zusammen- 
setzung des  reinen  Crocetins  ist  CaiHssOn;  um  es  rein  zu 
erhalten,  mufs  man  die  Spaltung  des  Crocins  in  einer 
Kohlensäure-  oder  Wasserstoffatmosphäre  vor  sich  gehen 
lassen,  da  das  Crocin  und  noch  schneller  das  Crocetin  in 
erwärmten  Lösungen  Sauerstoff  aufnehmen.  Die  Spaltung 
des  Crocins  durch  Säuren  drückt  Rochleder  aus  durch 
die  Gleichung :  CßsHisOsi  +  4  HO = CmHssOh  +  2  Cj^HhOi,  ; 
von  dem  hierbei  auftretenden  Zucker  schliefst  er,  dafs  er 
gerade  halb  so  viel  Kupferoxyd  reducire ,  ala  der  Trauben- 
zucker. 
Farbstoff  d«i  Gl^uard  (1)  giebt  zur  Isolirung  des  im  rothen  Wein 
enthaltenen  Farbstoffs  folgendes  Verfahren  an.  Man  ver- 
setzt den  Wein  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd,  wascht  den 
dabei    gebildeten    blauen    Niederschlag   mit    Wasser   und 


(1)  Compt.  rend.  XLVII,  268;  Instit.  1858,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXV, 
317;  Dingl.  pol.  J.  CL,  285.  Ausführlich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIV,  866; 
hierans  im  Aon.  J.  pharm.  [8]  XXXV,  111. 
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trocknet  ihn  bei  100  bis  HO®,  behandelt  ihn  fein  geptilvertf;;^'^^*** 
in  einem  Verdrangangsapparat  mit  wasserfreiem  Aether,  in 
welchen  vorher  Ghlorwasserstoffgas  geleitet  war  (dabei  färbt 
sich  der  Niederschlag  roth;  es  wurde  nur  so  viel  angesäu- 
erter Aether  angewendet,  dafs  die  darin  enthaltene  Salzsäure 
das  Bleioxyd  im  Niederschlag  sättigen  konnte) ,  und  dann 
mit  reinem  Aether  (der  Aether  nimmt  dabei  Weinsäure, 
Gerbsäure,  eine  krystallisirbare,  schmelzbare  und  ohne  Zer- 
setzung sich  verflüchtigende  Säure  (1),  eine  braune  fettartige 
Substanz  und  eine  wachsartige  Substanz  auf),  trocknet  den 
mit  Aether  ausgewaschenen  Niederschlag  an  der  Luft  zur 
Verjagung  des  Aethers,  digerirt  ihn  dann  mit  rectificirtem 
Weingeist,  concentrirt  die  alkoholische  Lösung  durch  Ab- 
destilliren  des  Weingeistes  und  versetzt  die  rückständige 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  dem  4-  bis  5  fachen 
Volum  Wasser,  wo  sich  der  Farbstoff  des  Weins  in  Form 
rother  Flocken  ausscheidet.  Dieser  Farbstoff,  welchen 
Gl^nard  als  Oenoltn  bezeichnet, v  ist  nach  dem  Abiiltriren 
und  Auswaschen  im  feuchten  Zustand  braunroth,  in  Masse 
getrocknet  fast  schwarz,  gepulvert  violett-  bis  braunroth; 
er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser ,  löslicher  wenn  dasselbe 
Pflanzensäuren  enthält,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether«  Der  bei  120^  getrocknete  Farbstoff  hat  die 
Znsammensetzung  C^oHioOio;  er  verbindet  sich  mit  Basen, 
namentlich  mit  Bleioxjd  zu  einer  Verbindung  GS0H9O9,  PbO. 
Bezüglich  der  speciellen  Angaben  über  das  chemische  Ver* 
halten  des  Oenolins  verweisen  wir  auf  die  ausführlichere 
Abhandlung. 

Ueber  einen  von   Belhomme   aus  den  Kapseln  von^*'*"****^»" 
Pixtdownia  imperialü  dargestellten  Farbstoff  (2)   ist  Nichts  '»p«^«»»- 
Genaueres  bekannt  geworden. 


(1)  BarreswiTs  Vermathang  (R^p*  chim.  appliqu^e  I,  82),  dafs 
diese  Binre  B^rasteinsSnre  sei,  wird  von  Ql^nard  (daselbst,  73)  wider- 
sprochen. —  (2)  Compt.  rend. -XLYII,  214. 
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O.  L.  Erdmann  (1)  theilte  die  Resultate  einiger  von 
O.  Hesse  über  das  Hämatozylin  angestellter  Versnobe 
mit  —  Das  Hämatoxjlin  wurde  nach  dem  von  Er  d mann 
beschriebenen  Verfahren  (2)  mittelst  wasserhaltigen  Aethers 
ausgezogen;  wasserfreier  Aether  eignet  sich  dazu  weniger. 
Das  gewöhnlich  schmutzig-gelb  gefärbte  Hamatoxylin  läftt 
sich  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser,  dem  etwas  saures 
schwefligs.  Ammoniak  oder  Natron  zugesetzt  ist,  in  farb- 
losen Krystallen  erhalten.  Die  Erystalle  des  Hämatoxylms 
sind ,  wie  E  r  d  m  a  n  n  bereits  angegeben ,  zweierlei  Art, 
bald  mehr 9  bald  weniger  Wasser  enthaltend;  die  Bedin- 
gungen zur  Bildung  der  letzteren  sind  noch  nicht  festge- 
stellt Für  die  ersteren  Kry stalle  fand  sich  die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Formel  CsaHuOu-l-'^HO  bestätigt 
Bei  längerem  Stehen  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
übersättigten  Lösung  bilden  sich  gröfsere  Erystalle  mit  glat- 
ten, bisweilen  gekrümmten  Flächen,  die  Naumann  vor- 

P       - 

läufig  als  hemiedrisch-rhombische  Erystalle,  OP  .  -  .  mPoo, 

deutet  und  welche  die  Zusammensetzung  C8sHi40is-|-2HO 
ergaben;  kömige  Erystalle  von  derselben  Zusammensetzung 
bildeten  sich  bei  dem  Eingiefsen  einer  bei  Eochhitze  über- 
sättigten Lösung  in  ein  kaltes,  etwas  saures  schwefligs. 
Ammoniak  enthaltendes  GefSfs.  Versuche,  das  Hämatoxylin 
zu  spalten,  gaben  kein  Resultat  Eali,  kohlens.  Natron, 
Hefe,  Emulsin,  längeres  Eochen  mit  Salzsäure  bewirken 
wohl  Färbung  aber  keine  wesentliche  Zersetzung  des  Hä- 
matoxylins.  Das  Hämatoxylin  reducirt  Enpferoxyd  in  wein- 
sänrehaltiger  alkalischer  Lösung;  es  dreht  die  Polarisations- 
ebene der  Lichtes  nach  rechts.  Es  löst  sich  in  gesättigter 
Boraxlösung  leichter  als  in  Wasser,    zu  einer  neutral  oder 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  218;  im  Aubs.  Chen.  Oentr.  1859,  278; 
B^p.  obim.  pure  I,  191.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XXVI,  198;  Benelias'  Jah- 
resber.  XXIII,  479. 
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lehwacli  sauer  reagirenden»  bläuliche  Flaorescenz  zeigenden  ^i'»«'«'?^ 
FlüsBigkeit,  ans  welcher  der  Borax  nicht  durch  Alkohol 
gefallt  wird;  diese  Flüssigkeit  wird  auf  Zusatz  von  Salz- 
saure, Essigsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einer  dichten 
Krystallmasse,  in  welcher  sich  bald  körnige  Krystalle 
CssHuOis^'^HO  ausbilden;  auf  Zusatz  von  Chlornatrium- 
lösung (auch  der  Lösungen  von  Chlorkalium  ^  Chlorammo- 
nium, Ferrocyankalium ,  saurem  schwefligs.  Ammoniak) 
scheidet  sich  hingegen  Hämatoxylin  als  weifse  amorphe 
Masse  ab.  ünterschwefligs.  Natron  löst  in  der  Wärme 
viel  Hämatoxylm  zu  purpurfarbiger  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  amorphesHämatoxylin  ausscheidet  Das  Hämato- 
xylin  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Chlornatriumlösung, 
leichter  in  gesättigter  Chlorbaryumlöeung  (diese  Lösung 
gab  zuerst  Hämatoxylinkrystalle  mit  6 HO,  die  sich  allmä- 
lig  in  solche  mit  2  HO  umwandelten),  sehr  reichlich  in  der 
Lösung  von  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  sich  der  Lösung  in  Boraxlösung  ähnlich 
verhält  aber  noch  basisch  reagirt.  —  Weitere  Untersu- 
chungen Hesse's  über  das  Hämatoxylin  sind  im  nächsten 
Berichte  zu  besprechen» 

Nach  Arnaudon  (1)  ist  das  s.  g.  Amarantholz  — «•»'»»•toff  i» 
worunter  verschiedene  in  der  Kunsttischlerei  verwendete, ''^^*'''''"'*' 
meistens  aus  Südamerika  oder  von  den  Antillen  stammende, 
mehr  oder  weniger  purpurroth  oder  violett  gefärbte  Holz- 
arten verstanden  sind  —  zu  den  s.  g.  Farbhölzern  zu  rech- 
oen.  Dieses  Holz,  welches  unter  dem  Einflufs  von  Licht 
diese  Färbung  annimmt  (Feuchtigkeit  begünstigt  das  Auf» 
treten  derselben;  Einwirkung  des  Sauerstoffs  bei  Licht- 
abschlnfs  ruft  dieselbe  nicht  hervor;  auch  bei  dem  Erwär- 
men auf  140  bis  160^  färbt  sich  das  Holz  plötzlich  purpur- 
farbig) enthält  nach  Arnaudon  im  frischen  Zustande  eine 


(1)  Conpt  rexi4.  XLVII,  82;  Instit.  1868,881;  ausführlicher  Gimento 
Vm.  261. 
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ungefärbte  .Substanz ,  welche  unter  ESnfiofs  von  Licht  und 
Wärme  zu  einem  rothen  FarbstofP  werden  kann;  diese 
Umwandlung  beruhe  eher  auf  einer  Molecularumlagemng 
als  auf  einem  Oxydationsprocefs.  —  Arnaudon  unter- 
suchte ferner  (1)  das  s.  g.  violette  Palisanderholz  von  Ma- 
dagascar,  und  fand,  dafs  der  darin  enthaltene  rothe  Farb- 
stoff gegen  Luft  und  Losungsmittel  sich  dem  Farbstoff  des 
Sandelholzes  ähnlich  verhält ,  letzterer  Farbstoff  aber  mehr 
orangefarbig  aussieht  und  der  Einwirkung  der  Alkalien 
gröfseren  Widerstand  bietet  (der  Farbstoff  des  violetten 
Palisanderholzes  wird  durch  Alkalien  sofort  in  Grün,  dann 
in  Olivengrün,  dann  in  Braun  übergefiihrt). 
Grüner  Färb-  lu  Wäldcm  wird  manchmal  abgestorbenes  Holz  gefun- 
■torbtnem  dcu ,  welchcs  intcusiv  grün  gefärbt  ist.  L.  ISley  d.  j.  (2) 
untersuchte  den  in  solchem  Holz  (Buchenholz)  enthaltenai 
Farbstoff.  Derselbe  war  nicht  mittelst  Alkohol  oder  Aether, 
wohl  aber  mittelst  Alkalien  ausziehbar;  aus  den  tiefgrOn 
gefärbten  alkalischen  Auszügen  fällten  Säuren  grüne  Flo- 
cken. Der  aus  dem  ammoniakalischen  Auszug  mittelst  Salz- 
säure abgeschiedene  Farbstoff  war  dunkel- oK vengrün,  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  er  ging  mit  Am- 
moniak eine  Verbindung  ein,  welche  auch  nach  dem  Aus- 
trocknen noch  ammoniakhaltig  und  in  Wasser  löslich  war; 
eine  Lösung  dieser  Verbindung  gab  mit  einfach- essigs.  Blei- 
oxyd einen  Niederschlag,  welcher  (bei  110^  getrocknet)  ein- 
mal die  Znsammensetzung  2PbO,  QsoHsaOu»  von  einer  an- 
deren Darstellung  aber  die  Zusammensetzung  lOPbO, 
SCsoHioOis  ergab.  Bley  bezeichnet  diesen  Farbstoff  als 
XyhcMaraäure. 

Ueber  Farbstoffe  vgl.  auch  den  Bericht  über  Pflanzen- 
chemie und  über  technische  Chemie  (Färberei). 


(!)  Gimento  Vm,  278.  —  (3)  Vierteljahntohr.  pr.  Pharm.  VIT,  S86; 
Arph.  Pharm.  [2]  XCIV,  129;  im  Aubb.  Chem.  Centr.  1868,  426. 
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Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  wird  FHefepapier,  2  Monate  ^'•"""• 
lang  in  wSsseriges  basnch-eBsigs.  Bleioxyd  eingetaucht,  za 
einer  aafgeqaoUenen  Masse »  welche  nach  vollständigem 
Aaswaschen  mit  Wasser  einen  der  Formel  2G24HgiOsi, 
3  PbO  entsprechenden  Bleioxydgehalt  ergab.  Das  Aufquellen 
des  Papiers  zeigt  sich  auch  schon  bei  kürzerer  Einwirkung 
des  basisch-essigs.  Bleioxyds»  und  es  beruhe  hierauf,  dafs 
sich  eine  concentrirtere  Lösung  dieses  Salzes  nicht  durch 
Papier  jUtriren  läfst 

Die  mit  der  Cellulose  gleiche  Zusammensetzung  zeigende 
Substanz,  welche  als  Bestandtheil  gewisser  niederer  Thiere 
vorkommt  (2),  benennt  Berthelot  (3),  da  dieselbe  nach 
dem  physikalischen  wie  nach  dem  chemischen  Verhalten 
▼on  der  Cellnlose  verschieden  sei,  als  Tuniotn.  Aus  dem 
Mantel  von  Ascidien  (Cynthia  papiUafa^  Sav.)  dargestelltes, 
durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
dann  mit  Sotlilauge  gereinigtes  Tunicin  ergab  die  Zusam- 
mensetzung der  Oellulose,  zeigte  aber  viel  gröfseren  Wi- 
derstand gegen  die  Einwirkung  chemischer  Agentien;  bei 
mehrwöchentlichem  Kochen  mit  verdännter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  wurde  es  nicht  verändert,  im  trockenen  Zu- 
stand in  der  Kalte  durch  Fluorborongas  nicht  verkohlt. 
Die  Umwandlung  des  Tunicins  in  Zucker  gelang  durch 
Zertheilen  desselben  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure, 
wo  allmälig  Lösung  ohne  Färbung  eintritt,  Eintropfen  der 
Flüssigkeit  in  das  100  fache  Oewicht  siedenden  Wassers, 
1  stündiges  Kochen  der  Flüssigkeit ,  Sättigen  mit  Kreide, 
vorsichtiges  Eindampfen  des  Filtrats  u.  s.  w. ;  es  wird  so  eine 
sympartige  Flüssigkeit  erhalten,  die  ein  Gemenge  einer 
Zuckerart  mit  einer  nicht  weiter  bestimmten  Substanz  ist, 
Kupferoxyd  in  weinsäurehaltiger  alkalischer  Lösung  leicht 
reducirt,   durch   kochende  Kalilösung  gebräunt   wird,  in 

(1)  Aus  d.  BerichteD  der  Münchener  Academie  in  Instit  1858,  161. 
—  (S)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  595.  —  (8)  Gompt  rend.  XLVn,  227; 
J.  pr.  Cbem.  LXXVT,  871 ;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1858,  675.  Aasführ- 
lieh  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVI,  149. 

jAlirMbflrioht  f.   Cham.  u.  t.  w.  fBr  1868.  3i 
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Wasser  zertheilt  und  mit  Bierhefe  versetzt  uater  Bildoiig 
von  Kohlensäare  und  von  Alkohol  gährt  Auch  das  Chitin 
(es  war  atis  Hummer-^  Seekrebs-  and  Gantharidenschalen 
dargestellt;  es  ergab  nach  möglichster  Reinigung  noch  5 
bis  7  pO.  Stickstoff)  wird  auf  dieselbe  Weise  in  eine  sich 
ähnlich  verhaltende  Zuckerart  umgewandelt, 
stirkmehi.  ^^{  q\^q  Abhandluug  Tröcul's  (1)  über  die  verschie- 

denen Zustände  der  stärkmehlartigen  Substanz ,  worin  dieser 
Botaniker  nachzuweisen  sucht,  dafs  Stärkmehl,  Amyloid  und 
Cellulose  nur  Modificationen .  einer  und  derselben  Substanz 
seien,  sofern  zwischen  ihnen  unmerkliche  Uebergänge  statt- 
finden, müssen  wir  uns  begnügen  hinzuweisen, 
enmmi.  Hckmcljcr    (2)    fand    bei    einer  Wiederholung  der 

von  Neubauer  (3)  bezüglich  des  arabischen  Gummi's  ver- 
öffentlichten Untersuchungen  die  von  Diesem  angegebenen 
Resultate  bestätigt,  namentlich,  dafs  das  Arabin  als  eine 
Säure  zu  betrachten  ist,  wefshalb  er  es  als  Arabinsäure  be- 
zeichnet Ein  Ealksalz  derselben,  bereitet  durch  Vermischen 
einer  klaren  wässerigen  Lösung  von  Arabinsäure  mit  einem 
Ueberschufs  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorcal- 
cium ,  Fällen  der  Flüssigkeit  mittelst  Alkohol , ,  Abfiltriren 
des  Niederschlags  bei  Abschlufs  von  Kohlensäure  und 
Trocknen  bei  100^,  ergab  die  Zusammensetzung  CaO, 
QiaHioOio  4~  ^(^isHiiOu.  Ein  Kupfersalz,  dargestellt  durch 
Mischung  einer  wässerigen  Lösung  von  Arabinsäure  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  ,einfach-essigs.  Kupferoxjd 
und  Zusatz  von  Alkohol,  ergab  die  Zusammensetzung 
OuO,  CijHioOio  +  CisHuOii.  —  Hekmeijer  unter- 
suchte auch  noch  einige  Gummiharze.  In  dem  Myrrhen- 
Gummiharz  fand  er  ein  in  Wasser  lösliches  Gummi,  ein 
durch  einfach-essigs.  Bleioxjd  und  ein  durch  basiscb-essiga. 
Bleioxyd  fällbares.     In  dem  Olibanum-Gummiharz  fand  er 


(1)  Compt.  rend.  XLVII,  686;  Instit.  1858,  858.  —  (3)  Soheikan- 
dige  Verband eÜDgen  en  Onderzoekingen,  II.  deel,  2.  stak,  Ondera.  167. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1854,  624  j  f.  1857,  496. 
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nur  Eine,  mit  dem  arabiscnen  Gummi  übereinstimmende 
Gnmmiart. 

Manmen^  (1)  und  B^^champ  (2)  hatten  früher  an- »o^«««»'*'- 
gegeben  9  das  Vermögen  der  Lösungen  von  Rohrzucker  in 
Wasser  y  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  zu 
drehen,  nehme  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in 
Folge  einer  Umwandlung  des  Zuckers,  allmälig  ab.  B6- 
cbamp  (3)  modificirt  jetzt  seine  Ansicht  über  die  Einwir- 
kung kalten  Wassers  auf  den  Rohrzucker  dabin  :  Kaltes 
Wasser  lasse  den  Rohrzucker  keineswegs  in  linksdrehenden 
Zucker  übergehen;  finde  eine  solche  Umwandlung  statt,  so 
sei  sie  die  Folge  einer  wahren  Gährung.  Bezüglich  der 
Einwirkung  von  Salzlösungen  auf  Rohrzucker  fand  er  im 
Allgemeinen  :  die  Einwirkung  von  Salzlösungen  ist  verän- 
derlich ;  die  neutral  oder  sauer  reagirenden  normalen  Salze, 
welche  die  Umwandlung  des  Zuckers  in  der  Kälte  verhin- 
dern, sind  im  AUgememen  solche,  die  man  als  fäulnifs wi- 
drige betrachtet;  wenn  auch  ein  Salz  ein  saures,  selbst  ein 
zweiSach-saures  ist,  kann  es  doch  unfähig  sein^  die  Um- 
wandlung des  Zuckers  zu  bewirken;  in  gewissen  Fallen 
scheint  eine  untere  Temperaturgrenze  dafür  da  zu  sein, 
dals  die  Umwandlung  vor  sich  gehe.  Wir  müssen  bezüg- 
lich der  Versuchsreihen,  aus  welchen  B^champ  diese 
Resultate  ableitet,  auf  die  Abhandlung  verweisen,  und  he- 
ben nur  noch  hervor,  dafs  er  jetzt  bestimmt  der  Ansicht 
ist,  dafs  der  Rohrzucker  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte 
nur  dann  Umwandlung  zeigt,  wenn  Schimmelbildung  ein» 
tritt,  sofern  diese  vegetabilischen  Gebilde  wie  Fermente 
wirken.  Nach  seinen  Versuchen  tritt  Scbimmelbildung  nicht 
ein,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  zu  der  Zuckerlösung  hat ; 
Zusatz    von   Kreosot    verhindert  auch   bei  Luftzutritt  die 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  61S.  —  (2)  Jabresber.  f.  1855,  670.  — 
(S)  Gompt  rend.  XLVI,  44;  Instit.  1858,  12;  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
495;  aot  d.  Polytechn.  Centralbl.  1858,  595  in  Dingl.  pol.J.  CXLTX,  207 ; 
ausführlicher  Ann.  eh.  pbys.  [S]  LTV,  28. 
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Schimmelbildung  und  die  Abnahme  des  Rotationsvennögens 
der  ZackerlösQDg. 

Peligot  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ver- 
bindungen  des   Zuckers   mit   Ejilk,    deren  Resultate  nach 
einer  vorgängigen  Mittheilung  schon  im  Jahresber.  f.  1851^ 
549  besprochen  wurden,  jetzt  ausführlicher  veröffentlicht. 
oihraag  de«        Pastcur  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Gähruni; 

Zuckars.  ^  ^ 

des  Zuckers  (2)  fortgesetzt  und  vorläufig  in  einzelnen  Mit- 
theilungen die  Resultate,  zu  denen  er  gekommen,  veröfient- 
licht.     Nach  einer  ersten  Mittheilung  (3)  wird  bei  der  gei- 
stigen Gährung  stets  ein  Theil  des  Zuckers  zu  Bernstein- 
säure, deren  Menge  mindestens  Va  pG.  von  dem  Gewichte 
des  vergohrenen  Zuckers  beträgt.  Die  so  gebildete  Bernstein- 
, säure  läfst  sich  in  der  Art  krystallisirt  erhalten,  dafs  man 
die  eingedampfte  gegohrene  Flüssigkeit  neutralisirt  und  mit 
einem  Silbersalze  fällt,    den  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt   und  die  Flüssigkeit  ver- 
dunsten  läfst;   oder   einfacher  in   der  Art,   dafs  man  die 
Bernsteinsäure  aus  der  eingedampften  Flüssigkeit  mittelst 
Aether  auszieht  (ist  sehr  viel  Milchsäure  vorhanden,  so  dafs 
die  Krystallisation  der  Bernsteinsäure  verhindert  wird;   sät- 
tigt Pasteur  beide  Säuren   mit  Ealk  und  trennt  mittelst 
schwachen  Weingeistes  das  unlösliche  bernsteins.  Salz  vom 
löslichen  milchs.).    Auch  in  Wein  wurde  Bemsteinsäure  ge- 
funden.   —   Nach  einer  zweiten  Mittheilung  (4)  findet  sich 
unter   den  Producten   der  geistigen  Gährung  des  Zuckers 
stets  auch  Gljcerin,    dessen  Menge  etwa  3  pG.  von  dem 
Gewicht  des  vergohrenen  Zuckers  betragen  möge;  in  allen 
gegohrenen  Flüssigkeiten ,   namentlich  in  dem  Wein ,   sei 
Glycerin   enthalten.   —   Nach  einer  dritten  Mittheilung  (5) 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIV,  377.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
508  fP.  —  (8)  Compt  rend.  XL  VI,  179;  InBtit*1858,  25;  J.  pr.  Chem. 
LXXIII,  456 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  264.  —  (4)  Compt.  rend.  XLVI, 
857;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  506;  Ann.  Ch.  Pharm.  CYI^SSS.  —  (5)  Compt 
rend.  XL VII,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  512;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX, 
876 ;  Chem.  Centr.  1858,  685. 
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bildet  sich  bei  der  geistigen  Gährung  keine  Milchsäure,  %*™^7^^f" 
sondern  wenn  letztere  dabei  auftreten  sollte ,  so  wäre  dies 
in  Folge,  gleichzeitig,  und  nnabhängig  von  der  geistigen 
Gähmng,  stattfindender  Milchsänregährung  (1);  Bernstein» 
säure  sei  aber,  wie  auch  das  Glycerin,  ein  constantes  und 
normales  Product  der  geistigen  Gährung.  —  In  einer  vierten 
Mittheilung  (2)  endlich  zeigt  er  folgende  Resultate  seiner 
Untersuchungen  an.  Bei  der  geistigen  Gährung  bildet  sich 
kein  Ammoniak;  im  Gegentheil  verschwinden  in  der  gab- 
renden  Flüssigkeit  zußLllig  enthaltene  oder  ihr  absichtlich 
zugesetzte  kleine  Mengen  Ammoniak  während  der  Gährung. 
Setzt  man  zu  einer  reinen  Zuckerlösung  ein  Ammoniaksalz 
und  die  unorganischen  Bestandtheile  der  Hefe,  und  dann 
ein  Minimum  frischer  Hefekügelchen,  so  wachsen  diese  un- 
ter Assimilirung  jener  zugesetzten  Substanzen  und  bringen 
den  Zucker  in  Gährung;  sie  vermehren  sich  aber  nicht, 
wenn  man,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  den  einen  je- 
ner Zusätze  oder  beide  wegläfst. 

Darüber,  wie  wohl  bei  den  Gährungen  des  Zuckers  aus 
ihm  verschiedene  Alkohole,  Säuren  und  Gl jceride  entstehen 
mögen,  hat  C.  Bödeker  (3)  Betrachtungen  mitgetheilt; 
H.  Schwarz  (4)  darüber,  dafs  Amylalkohol  sich  wesentlich 
bei  übertrieben  rascher  Gährung  von  Traubenzucker  bilde. 

Jn  der  s.  g.  Trehala  —  aus  der  Türkei  (wabrschein-  ^wh^ioM. 
lieh  aus  Syrien)  stammenden  rundlichen,  etwa  olivengrofsen 
hohlen  Concretionen  -—  erkannte  Guibourt  (5)  das  Pro- 
duct  eines  von  ihm  als  Larinus  nidtßcans  benannten  In- 
sectes^  welches  die  Zweige  einer  Echinops-Art  verzehrt,  um 
sich  von  dem  darin  enthaltenen  Zucker,  Gummi  und  Stärk- 
mehl   zu   nähren,    diese   Substanzen    aber   zum   gröfseren 


(I)  Pastear's  Ansichten  über  diese  ygl.  im  Jahresber.  f.  1867,  510. 
—  (2)  Compt.  rend.  XLYU,  1011;  Instit.  1858,  427;  J.  pr.  Chem. 
LXXVI,  869;  Chem.  Centr.  1859,  175.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYI, 
172.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  877.  -  (5)  J.  pharm.  [3]  XXXIV, 
81;  im  Ansz.  Compt.  rend.  XLVI,  1218;  Axm.  Ch.  Pharm.  CVIII,  117. 
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TrehÄioM.  Xheile  wieder  von  sich  giebt  um  sich  jene  Hülle  zu  con- 
struiren.  Guibourt  fand  in  solcher  Trehala  66,54  pC. 
Stärkmehl,  4,66  wenig  lösliches  Gummi,  28,80  pC.  Zucker 
und  BitterstoflF,  abgesehen  vqn  4,6  pC.  Asche.  —  Die  in 
der  Trehala  enthaltene  Zuckerart  wurde  von  Berthelot (1) 
genauer  untersucht  und  als  Trehalose  bezeichnet.  Dieselbe 
wird  aus  der  Trehala  mittelst  siedenden  Alkohols  ausgezo- 
gen, krystallisirt  aus  dieser  zu  Sjrupconsistenz  gebrachten 
Lösung  oft  erst  nach  längerem  Stehen,  läfst  sich  durch 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle  reinigen. 
Sie  bildet  gerade-rhombische  Krystalle ,  ist  bei  140^  ge- 
trocknet (wobei  Erystallwasser  entweicht)  CuHnOn,  schmeckt 
weniger  süfs  als  Rohrzucker,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol. Das  Rotationsvermögen  ist  fast  3  mal  gröfser  als 
das  des  Rohrzuckers  und  ändert  sich  bei  24  stündigem  Stehen 
der  Lösung  nicht.  Sie  schmilzt  bei  etwa  120^  zu  farbloser, 
zu  einer  dem  Gerstenzucker  ähnh'chen  Masse  erstarrender 
Flüssigkeit,   verändert  sich  auch  bei  180^  noch  nicht  we- 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  1276;  Instit  1858,  213;  J.  pr.  Ghem. 
LXXIV,  491;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIII,  118;  «usfOhrlicher  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LV,  272.  Mit  dem  Rohrzucker  identisch  ist  nach  Berthe- 
lot  die  in  dem  Palmsucker  ron  Ja?a  (von  8agueru$  Rumphiiji  in  dem 
Sorghoznoker  und  in  dem  AhoruEiicker  enthaltene  Zuckerart,  und  aaoh 
aus  den  Früchten  des  Johannisbrodbanms  stellte  er  eine  nach  dem  Bo- 
tationsvermögen  und  den  Beactionen  mit  dem  Rphrznoker  identische 
krystallisirbare  Zuckerart  dar.  Ueher  den  Zuckergehalt  im  Sorghum 
saccharatum  (vgl.  Jahresber.  f.  1857,  497)  haben  C.  T.  Jackson  (Compt. 
rend.  XLVI,  55;  Instit.  1858,  12;  J.  pr.  Chem.  I^XIV,  444)  and 
Leplay  (Compt.  rend.  XLYI,  444;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  336;  Dingl. 
pol.  J.  CXLYIII,  224;  Chem.  Centr.  1858,  351),  Letzterer  auch  üher  die 
Fabrikation  des  Zuckers  aus  dem  Sorgho,  Mittheilungen  gemacht;  nach 
beiden  enthält  der  Saft  der  Pflanze  in  der  ersten  Vegetationsseit  nnr 
Glucose,  zur  Zeit  der  Reife  Rohrzncker.  Üeber  den  Ahornzncker  fler 
vereinigten  Staaten  vgl.  eine  Notiz  ron  J.  B.  Arcquin  (Arequin?) 
in  Vierte^ahrsBchr.  pr.  Pharm.  VIII,  90,  ans  Procter'B  Amor.  Jonm.  of 
Fbarm.,  Jan.  1858,  XXX,  72. 
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sentlicii ,  wird  aber  über  200^  nnter  Verlust  von  Wasser,  ^"'^•»•"' 
Entwickelang  eines  Gases  und  Ausstofsung  des  Geruchs 
nach  gebranntem  Zucker  zu  einer  unlöslichen  schwarzen 
Masse.  Bei  Einwirkung  von  Bierhefe  gährt  sie  nur  äufserst 
langsam  und  unvollständig.  Durch  Kali  und  Baryt  wird 
sie  bei  100^  nicht  verändert;  durch  ammoniakalisches  essigs. 
Bleioxjd  wird  sie  gefallt;  Eupferozyd  in  weinsäurehaltiger 
alkalischer  Lösung  wird  durch  sie  nicht  bemerkbar  redu- 
oirt.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^  erhitzt  wird  sie 
geschwärzt  und  allmälig  zeifsetzt,  durch  concentrirte  Schwe- 
ielsäure  bei  dieser  Temperatur  rasch  verkohlt;  durch  Sal- 
petersäure wird  sie  zu  Oxalsäure »  ohne  Beimischung  von 
Schleimsäure,  umgewandelt.  Mit  Stearinsäure,  Benzoesäuren, 
a.  bildet  sie  bei  180^  eine  kleine  Menge  neutraler,  den  Fetten 
analoger  Verbindungen  (vgl.  S.  41 8).  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  sie  bei  100^  nur  langsam  zu  einer  nicht  kry- 
stallisirbaren  Zuckerart  umgewandelt,  welche  Kupferoxyd  in 
weinsäurehaltiger  alkalischer  Lösung  reducirt,  durch  Alkalien 
b^  100^  zerstört  wird,  mit  Bierhefe  leicht  und  vollständig  unter 
Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  gährt.  —  Später  (1) 
hat  Berthelot  die  Zusammensetzung  der  krystallisirten 
Trehalose  genauer  zu  CisHjsOis  =  Ci^HnOu  +  2 HO 
angegeben ;  das  Wasser  entweicht  bei  25  bis  30^  theilweise, 
bei  97  bis  100®  vollständig;  je  nachdem  die  Trehalose  rasch 
erhitzt  oder  bei  langsamerem  Erhitzen  vorgängig  entwässert 
wird,  schmilzt  sie  schon  bei  100^  oder  ist  sie  noch  bei  180®  . 
ungeschmolzen.  Die  Krystallform  der  Trehalose  ist  die  der 
Mycose(2);  Berthelot  fand  ooP:ooP  =  111^15' bis  11P46', 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  ==  116^41'  bis  116^11';  auch  die 
Zusammensetzung  beider  Substanzen  ist  dieselbe,  und  in 
den  übrigen  Eigenschaften  wäre  als  wesentlich  nur  die 
Verschiedenheit,  dafs  der  Trehalose  nach  Berthelot  ein 
erheblich  stärkeres  Rotationsvermögen  zukommt,  als  der 
Mycose  nach  Mitscherlich. 

(1)  luBÜi.  1868,  361;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LV,  280;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CIX,  84.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  502. 
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M.]e.ite.«.  ^3  Mekstüose  bezachnet  Berthelot(l)  eine  Zacker- 
art ,  welche  in  der  auf  jungen  Trieben  des  Lercbenbamnes 
(meleze;  Larix  Europcea)  'sich  findenden  s.  g.  Manna  von 
Brian^on  enthalten  ist.  Wird  letztere  mit  siedendem  Al- 
kohol bebandelt  und  der  Auszug  zu  Extractconsistenz  ein* 
gedampft  einige  Wochen  stehen  gelassen,  so  krystallisirt 
die  Melezitose;  durch  Abwaschen  der  Ejystalle  mit  lauem 
Alkohol  und  Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  wird 
sie  gereinigt.  Sie  bildet  sehr  kleine,  harte»  glänzende  Kry- 
stalle  9  deren  Form  der  d^es  Rohrzuckers  ähnlich  zu  sein 
scheint;  sie  schmeckt  viel  weniger  süfs  als  Rohrzucker. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  gewöhnlichem  Weingeist;  aus 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  auf 
Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  langsam  krjstallinisch  ab; 
die  wässerige  Lösung  wird  bei  freiwilligem  Verdunsten 
syrupartig  und  giebt  erst  nach  längerer  Zeit  Krystalle.  Bm 
110^  getrocknet  hat  die  Melezitose  die  Zusammensetzung 
des  Rohrzuckers  GisHuOu.  Sie  schmilzt  unter  140^  ohne 
bemerkliche  chemische  Veränderung  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit. Ihr  chemisches  Verhalten  ist  dem  des  Rohrzuckers 
ähnlich.  Sie  reducirt  Eupferoxyd  in  weinsäurehaltiger 
alkalischer  Lösung  nicht  bemerklich,  wird  bei  lOO^  durch 
Alkalien  nicht  zersetzt,  aber  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure schon  in  der  Kälte  verkohlt  und  durch  siedende 
Salzsäure  rasch  gebräunt;  durch  Salpetersäure  wird  sie  zu 
Oxalsäure,  ohne  dafs  sich  Schleimsäure  bildet,  umgewandelt ; 
durch  ammoniakalisches  essigs.  Bleioxyd  wird  sie  gefallt. 
Durch  Hefe  wird  sie  nur  langsam  und  unvollständig, 
manchmal  gar  nicht,  in  Gährung  gebracht.  Das  Rotations- 
vermögen  der  Melezitose  ist  (in  derselben  Richtung)   um 


(1)  Gompt.  rend.  XLVII»  224;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  188;  Ann. 
Cb.  Pharm.  GVIII,  120;  Gbem.  Centr.  1858,  678;  ausführlich  Ann.  ch, 
pbys.  [3]  LV,  282. 
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V4  0tMrker  als  das  des  Rohrzuckers.    Bei  Einwirkung  von  ^^•*^^**^' 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  die  Melezitose  bei  100®  wird 
sie  zu  einer  Zuckerart  umgewandelt ,  welche,  auch  nach 
Gährungsjfahigkeit  und  Rotationsvermögen,  der  Glucose  sehr 
Shnlich  oder  mit  ihr  identisch  ist. 

Berthelot  erörtert  noch,  dafs,  wie  sich  dem  Trauben- 
zucker nach  und  nach  andere  ihm  ähnlich  verhaltende 
(direct  gährungsfahige ,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  sich 
verändernde,  Kupferozyd  in  weinsäurehaltiger  alkalischer 
Lösung  reducirende)  Zuckerarten  an  die  Seite  stellten,  so 
auch  dem  Rohrzucker  ähnliche  und  mit  ihm  in  Eine  Gate* 
gorie  gehörende  Zuckerarten  (die  schwieriger  gähren,  bei 
100^  durch  Alkalien  nicht  verändert  werden,  Eupferozyd 
in  weinsäurehaltiger  alkalischer  Lösung  nicht  reduciren,  bei 
130^  die  Zusammensetzung  CtsHuOn  haben,  durch  Spuren 
zu  Znckerarten,  die  der  ersten  Categorie  angehören,  um- 
gewandelt werden)  ezistiren,  und  er  betrachtet  als  solche 
namentlich  die  Melitose  (1),  die  Trehalose  oder  Mycose, 
die  Melezitose. 

Vohl  (2)  hat  weitere  Beiträge  zur  Geschichte  des  i»<»<t. 
Inosits,  dessen  Vorkommen  in  upreifen  Bohnen  er  aufge- 
funden (3),  mitgetheilt.  Das  spec.  Gew.  der  Erystalle  fand 
er  =  1,1154  bei  5^  Eine  bei  19®  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung hat  das  spec.  Gew.  1,0548  und  enthält  in  100  Th. 
14,3  Inosit.  Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer  wässe- 
rigen Lösung  bei  9®  bilden  sich  die  schon  früher  beschrie- 
benen Erystalle  CisHisOis  -f  4 HO  (Erystalle  mit  anderem 
Wassergehalt  liefsen  sich  nicht  erhalten);  bei  dem  Ab- 
dampfen der  Lösung  bei  100^  erhält  man  den  Inosit  wasser- 
frei. Auch  die  bei  dem  Gefrieren  einer  Inositlösung  sich 
ausscheidenden  (durch  rasches  Abfiltriren  der  aufthauenden 
Flüssigkeit  zu  trennenden)  weifsen  undurchsichtigen  Ery- 


(1)  Jabresber.  f.  1855,  678.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CV,  330;  im 
Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  125;  Cb«m.  Gentr.  1858,  446.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1856,  667  f. 
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inotit.  gtaiie  gin(]  wasserfreier  Inosit.  Der  Inosit  dreht  die  Pola* 
risationsebene  des  Lichtes  nicht.  Verbindangen  desselben 
mit  Chlornatriam  oder  Ghlorkalinm  waren  nicht  darzustellen. 
Cloetta's  Angabe,  dafs  der  Inosit  mit  alkalischer  Enpfer- 
oxydlösung  einen  grünen  Niederschlag  gebe,  fand  Vohl 
nicht  bestätigt  und  betrachtet  sie  als  anf  einer  Verunreini- 
gung des  Inosits  beruhend;  dagegen  fand  er  Cloetta's 
Angabe  bestätigt,  dafs  eine  auch  sehr  verdünnte  Inositlösung 
nach  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  basisch-essigs. 
Bleioxyd y  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit,  beim  Erhitzen 
sogleich,  eine  wasserklare  Gallerte  bildet  (vor  dem  Einflufs 
der  Luft  geschützt,  verändere  dieselbe  sich  nicht).  Wird 
eine  Lösung  von  Inosit  in  verdünnter  Salpetersäure  bei 
100^  eingedampft;  so  tritt  erst  in  der  concentrirter  gewor- 
denen Flüssigkeit  Zersetzung  ein ;  der  Eindampfrückstand 
enthielt  Oxalsäure;  die  bei  dem  Ümkrystallisiren  derselben 
bleibende  Mutterlauge  schied,  mit  kohlens.  Kalk  neutralisirt 
und  vom  oxals.  Kalk  abfiltrirt,  nach  einiger  Zeit  eine 
purpurrothe  flockige  Masse  ab,  die  in  verdünnten  Säuren 
löslich  war  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak 
unverändert  ausgeffillt  wurde.  Für  den  Nitrotnosit  (1)  fand 
Vohl  die  Zusammensetzung  CigHeCNOijeOis;  derselbe  kry- 
stallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  wasserfrei  in  Rhomboe» 
dern,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenn  ganz  rein  sich  an  der 
Luft  nicht  verändernd.  Es  gelang  nicht,  durch  Erhitzen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Milchzucker  in  einer  ver- 
schlossenen Glasröhre  gegen  200®  diesen  in  Inosit  überzu- 
führen; es  bilde  sich  dabei  Traubenzucker. 
Yarbindun-  Berthelot(2)  hat  seine  üntersuchugen  über  die  Ver- 

artiffer  Bab.  bindungeu   aus  zuckerartisen   Substanzen  und    Weinsäure, 

stMiaaa  mit  "  ° 

weintiore.  dercu  Rcsultate  nach  vorläufigen  Mittheilungen  schon  im 
Jahresberichte  f.  1857,  S.  506,  besprochen  wurden,  jetzt 
ausfuhrlicher  veröffentlicht. 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  668.  —  (3)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L^V,  74. 
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In  einer  ansführlichen  Abhandlung  über  die  chemischen  J"'?"°- 

«3  CI1CBI16  110a 

Erscheinungen  bei  dem  Keimen  der  Pflanzensamen  stellen '*'fuh""* 
A.  C.  Oudemans  und  N.  W.  P.  Rauwenhof f  (1)   die  '^"tof"'' 


KeJncn. 


(1)  Scheiknndige  Vorhandelingen  en  Ondersoekingen  ,  II.  deel ,  1. 
stak,  VerhandeliDgen  1.  Auf  Hart  ig 's  Untersuch  angen  über  das 
Keimen  der  Pflanzen  können  wir  hier  nur  hinweisen,  und  führen  haupt- 
sftohlich  an,  was  die  Cbaraoteriatik  der  von  diesem  Forscher  als  Kieber- 
mehl  unterschiedenen  Sabstanz  betrifft.  Klebermebl  oder  Aleuron  nennt 
Hartig  (Botanische  Zeitung  1855,  881;  1856,  257;  Entwicklungsge- 
schichte des  Pflansenkeims,  dessen  Stoflbildjjing  und  StotTwandlung  wäh- 
rend der  Vorgftnge  des  Reifens  und  des  Keimens,  Leipzig  1857)  einen 
in  allen  Samen  enthaltenen,  als  eigenthümlich  betrachteten  Stoff.  Nach 
Hartig'fl  Angabe  ist  derselbe  leichdösliob  in  wässerigen  Flüssigkeiten, 
Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  fetten  Oelen,  Alkohol  und  Aether, 
auch  in  Gljcerin  und  Zackerwasser  einige  Zeit  unverändert  bleibend. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  am  besten  der  von  der  Schale  befreite  und 
fein  aerstofsene  Samen  mit  einem  fetten  Oel  zu  einem  dünnflüssigen 
Brei  angerührt  nnd  dieser  durch  ein  feines  Leinen  geseiht,  wo  sich  dann 
das  Klebermebl  nach  einiger  Zeit  ans  der  trüben  Flüssigkeit  absetzt;  es 
wird  durch  Abgiefsen  nnd  Abfiltriren  des  Oels,  Auspressen  zwischen 
Fliefspapier  nnd  Wegnehmen  des  noch  ihm  anhängenden  Oels  mit- 
telst Aether  rein  erhalten.  Das  so  dargestellte  Klebermehl  löst  sieh 
gröAteniheils  in  wässrigem  Ammoniak,  in  Wasser  und  in  Essigsäure, 
nnd  in  der  Lösung  lassen  sich  verschiedene  Substanzen  nachweisen  : 
eine  nach  einiger  Zeit  sich  aus  der  wässerigen  oder  essigs.  Lösung 
von  selbst  ausscheidende  (Fibrin  ?) ,  eine  andere  bei  dem  Kochen 
fest  werdende  (Albumin),  eine  dritte,  welche  durch  Essigsäure  oder  Am- 
moniak  aus  dem  wässerigen  Auszug,  durch  Essigsäure  aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  niedergeschlagen  wird,  sich  aber  in  überschüssiger 
Essigsäure  wieder  auflöst  (Gliadin  ?) ,  und  endlich  eine  vierte ,  welche 
nach  dem  Verdunsten  der  freien  Essigsäure  oder  des  Ammoniaks  dnrch 
Gerbsäure,  basisch-essigs.  Bleioxyd,  schwefele.  Kupferoxyd  und  Queck> 
silberchlorid  gefällt  wird.  Nach  Abscheidung  aller  dieser  Substanzen 
bleibt  ein  zuckerhaltiger  Rückstand,  welcher  durch  langsames  Verdunsten 
der  Flüssigkeit  isolirt  werden  kann.  In  Klebermehl  aus  BertholeHa 
excelsa  wurden  9,46,  in  solchem  aus  Lupinus  lutew  9,26  pC.  Stickstoff 
gefunden.  Die  Asche  enthielt  die  gewöhnlichen  Salze,  darunter  vie 
kohlens.  Salze,  wahrscheinlich  kohlens.  Kalk.  Das  Klebermehl  komm 
in  Kömchen,  kugel-  oder  eiförmigen  Körperchen  vor,  auf  deren  Form 
Verhältnisse  wir  hier  nicht  eingehen.  Bei  dem  Reifen  der  Samen  ent 
stehen  nach  Hartig  die  organisirten  Substanzen  des  Zellinhalts  (Stark 
mehl,  Chlorophyll,  Klebermehl)  aus  in  dem  Zellkern  vorhandenen  Kör 
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K«im«ii.  itesnltate  zasammeoy  zu  welchen  andere  Forscher  bei  ihren 
Untersuchungen  dieses  Gegenstandes  gekommen  sind,  und 
theilen  sie  die  zahlreichen  Versuche  mit,  welche  sie  selbst 
angestellt  haben.  Wir  können  aus  dieser  umfangreichen 
Arbeit  nur  die  allgemeineren  Schlufsfolgerungen  hier  wieder- 
geben, welche  Oudemans  und  Rauwenhoff  aus  ihren 
Untersuchungen  ziehen. 

Bezüglich  der  Veränderungen,  welche  durch  keimende 
Samen  in  der  Zusammensetzung  der  umgebenden  Luft  be- 
wirkt werden,  und  der  daraus  sich  ergebenden  Folgerungen 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Samen  selbst  kommen 
sie  zu  folgenden  Resultaten.  Die  Quantität  Kohlensäure, 
welche  bei  dem  Keimen  entwickelt  wird,  ist  bei  verschiede- 
nen Samen  verschieden,  und  ebenso  ist  sie  verschieden 
in  den  aufeinanderfolgenden  Perioden  des  Keimens;   wahr- 


pem,  und  zwar  glaabt  er  fünf  hierbei  atattfindende  Fälle  erkannt  an 
haben ;  ans  dem  Inhalt  des  Zellkerns  entstehe  a  ßtärkmehl,  oder  b  erst 
Chlorophyll  and  dann  Stärkmehl,  oder  e  Klebermebl,  oder  d  erstStark- 
mehl  und  daraas  wieder  Klebermehl,  oder  e  Chlorophyll,  daraas  Stftrk- 
mehl  and  erat  hieraas  Klehermehl.  Bei  dem  Keimen  sollen  diete  Sob- 
stansen  wiederum  in  umgekehrter  Reihenfolge  aufgelöst  werden.  Rau- 
wenhoff (ßcheikundige  Verhandelingen  en  Onderzoekingeta',  IL  deel, 
2.  stnk,  Onders.  192),  dessen  Mittheilung  wir  das  Vorstehende  entneh- 
men, fand  Hartig's  Angaben  über  d&s  Fehlen  des  St&rkmohls  in  ver- 
schiedenen Samen  und  überhaupt  die  von  Hart  ig  angegebenen  Resul- 
tate grofsentheils  bestätigt;  doch  fand  er  keinen  Zucker  darin,  sondern 
nur  Dextrin.  Hartig  stellt  das  in  bestimmten  Formen  vorkommende, 
aus  eiweifsartigen  Körpern  bestehende  Klebermehl,  welches  keine  chemisch 
eigenthümliche  Substanz  ist,  dem  Stärkmehl  gegenüber,  welches  gleich- 
falls in  organisirter  Form  in  den  Pflanzen  vorkommt  aber  immer  dieselbe 
Zusammensetzung  haben  soll;  Rauwenhoff  spricht  aieh  gegen  die 
Bezeichnung  Klehermehl  aus ,  und  hält  die  allgemeinere  Bezeichnung 
ProteSnmehl  für  passender.  Ueber  Hartig's  Klebermehl,  welches  er 
allgemein  als  die  Proteinkömer  in  den  Samen  der  Gewächse  bezeichnet, 
hat  auch  Holle  (N.  Jahrb.  Pharm.  X,  1)  Mittheilungen  gemacht;  seine 
Versuche,  durch  Einwirkung  von  Reagentien  die  verschiedenen  Bestand- 
theile  der  Proteinkörner  theils  von  einander,  theils  von  den  übrigen  in. 
den  Samen  enthaltenen  Verbindungen  zu  trennen,  ergaben  noch  nicht 
befriedigende  Resultate. 
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Bcheinlich  entwickeln  unter  sonst  gleichen  umständen  die« 
jenigen  Samen  relativ  am  meisten  Kohlensäure»  welche  bei 
dem  Keimen  die  Samenlappen  über  den  Boden  bringen. 
Auch  die  Quantität  Sauerstoff,  welche  aufgenommen  wird, 
ist  bei  verschiedenen  Samen  und  in  den  verschiedenen  Pe- 
rioden des  Keimens  ungleich  grofs;  im  Anfang  wird  mehr 
Sauerstoff  aufgenommen  als  später.  Die  keimenden  Samen 
verändern  die  Quantität  der  Luft  in  einem  abgeschlossenen 
Raum  einmal  in  positivem,  dann  auch  in  negativem  Sinn; 
eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  Menge  der  ent- 
wickelten Kohlensäure  und  des  aufgenommenen  Sauerstoffs 
findet  nicht  statt ;  anfangs  wird  mehr  Sauerstoff  absorbirt 
als  Kohlensäure  ausgegeben ,  aber  später  tritt  das  umge- 
kehrte Verhältnifs  ein.  Absichtlich  angestellte  Versuche 
haben  gelehrt,  dafs  sowohl  durch  ölhaltende  als  durch 
Stärkmehl  enthaltende  Samen  keine  anderen  gas-  oder 
dampfförmigen  Substanzen,  als  nur  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf,  wahrend  des  Keimens  entwickelt  werden,  abgesehen 
von  einer  Spur  Ammoniak,  welche  bei  dem  Keimen  von 
Erbsen  wahrgenommen  .wurde ;  es  werden  keine  Kohlen- 
wasserstoffe oder  flüchtige  organische  Substanzen  in  bemerk- 
barer Menge  frei,  und  Boussingault's  Vermuthung,  es 
möge  sich  dabei  Kohlenoxyd  bilden,  fand  sich  nicht  be- 
stätigt. Auf  Lackmuspapier  keimende, Samen  färben  das 
erstere  roth  in  Folge  der  Bildung  von  Essigsäure;  am 
stärksten  zeigte  sich  diese  Bildung  von  Essigsäure  bei  dem 
Keimen -von  Bohnen,  doch  war  auch  hier  die  Säure  nicht 
quantitativ  zu  bestimmen.  Die  Quantität  von  Substanzen, 
welche  osmotisch  aus  den  Samen  nach  aufsen  treten  und 
sich  in  der  umgebenden  Feuchtigkeit  ansammeln,  ist  sehr 
gering  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  gasförmig  ent- 
wickelten Substanz;  unter  jenen  Substanzen  wurden  unor- 
ganische  Salze  und  Dextrin  erkannt  Der  Gewichtsverlust 
der  Samen  nimmt  mit  dem  Vorschreiten  des  Keimens  zu; 
als  Maximum  wurden  dafür  14,3  pC.  gefunden.  Durch 
directe  Versuche  wurde  nachgewiesen,  dafs  bei  dem  Kei- 
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men  Wasser  gebildet  wird;  die  Bildnng  desselben  beginnt 
später  und  ist  anfänglich  geringer  als  die  der  Kohlensänre, 
nimmt  aber  dann  schneller  als  diese  zu;  der  Sauerstoff, 
welcher  zu  dieser  Wasserbildung  verwendet  wird,  stammt 
wahrscheinlich  zum  Theil  aus  den  Samen,  zum  Theil  aus 
der  Luft.  Bei  dem  Keimen  verlieren  die  Samen  also  einen 
Theil  ihres  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  doch 
bei  verschiedenen  Pflanzen  in  sehr  ungleichen  Mengen;  eine 
bemerkenswerthe  Verminderung  des  Stickstoffs  findet  nicht 
statt;  aber  in  Folge  des  Gewichtsverlustes  der  Samen  ist 
der  Procentgehalt  an  Stickstoff  in  den  gekeimten  Samen 
gröfser  als  in  den  ungekeimten.  Man  ist  nicht  berechtigt, 
allgemein  zu  schliefsen^  dafs  der  Procentgehalt  an  Kohlen- 
stoff während  des  Keimens  gröfser  werde,  weil  hauptsäch- 
lich der  Sauerstoff  in  noch  gröfserer  Menge  austrete;  dieses 
ist  der  Fall  bei  einigen  stärkmehlhaltenden  Samen,  aber  bei 
den  Samen  von  Reps  und  Klee  findet  das  Umgekehrte  statt 
Was  die  Veränderungen  betrifft,  welche  die  in  den 
Samen  enthaltenen  organischen  Substanzen  bei  dem  Keimen 
erleiden,  sprechen  Ou  dem  ans  und  Rau  wen  ho  ff  Folgen- 
des aus  als  die  Resultate  ihrer  Untersuchungen.  Bezüglich 
dieser  Veränderungen ,  welche  anderer  Art  sind ,  je  nach- 
dem die  Bestandtheile  der  Samen  andere  sind,  kann  man 
jetzt  nur  unterscheiden  zwischen  den  Samen,  worin  Stärk- 
mehl oder  eine  ähnliche  Substanz  ein  Hauptbestandtheil  ist, 
und  den  Samen,  welche  viel  flüssiges  Fett  in  sich  enthalten. 
Mit  Unrecht  hat  man  Payen  und  Persoz  die  Entdeckung 
der  Diastase  zugeschrieben ;  die  s.  g.  Diastase,  welche  schon 
früher  von  Saussure  unter  der  Bezeichnung  Mucin  an- 
gezeigt wurde,  ist  nicht  zu  betrachten  als  eine  eigenthüm* 
liehe,  für  die  keimenden  Samen  characteristische  Substanz, 
sondern,  wie  dies  von  Mulder  angegeben  ist,  als  eine 
organische  Gruppe  im  Zustande  chemischer  Thätigkeit,  als 
ein  Umsatzmittel  des  Stärkmehls,  wie  sich  deren  in  der 
lebenden  Natur  viele  finden,  und  dessen  Eigenthümlichkeit 
gerade  die  ist,  keinen  bestimmten  chemischen  Oharacter  zu 
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haben,  weil  es  sich  im  Zastande  steter  chemischer  Ver*  i^*^««"- 
änderang  befindet  Das  ümsatzmittel  findet  sich  nicht  in 
ongekeimten  Samen,  wird  also  erst  bei  dem  Keimen  ge» 
bildet;  es  entsteht  wahrscheinlich,  sobald  der  Samen  von 
Feuchtigkeit  durchdrangen  wird.  Die  Substanz,  aus  welcher 
das  Starkmehl-Umsatzmittel  sich  bildet,  muls  bei  dem  Ge- 
treide nach  Mulder's  Untersuchungen  unter  den  löslichen; 
nicht  coagulirbaren  Bestandtheilen  der  Samen  gesucht  wer- 
den ,  deren  Menge  bei  dem  Keimen  sich  auf  Kosten  der 
unlöslichen  Eiweifsstofie  vergröfsert  Die  jetzige  Kenntnifs 
der  Veränderungen  der  organischen  Substanzen  in  den  Sa- 
men bei  dem  Keimen  beruht  auf  der  vergleichenden  Unter- 
suchung gekeimter  und  nicht  gekeimter  Samen.  Bezüglich 
der  ölhaltigen  Samen  ist,  abgesehen  von  einigen  Andeutungen 
Letelle  tier's  und  Reumert's,  eine  solche  Unter- 
suchung nur  von  Hellriegel  (1)  für  Winterraps  ausge- 
führt worden,  aus  welcher  hervorgeht,  dafs  bei  dem  Keimen 
die  Menge  des  Oels  und  der  löslichen  Eiweifsstofie  kleiner, 
die  des  Zuckers  und  der  unlöslichen  Eiweifsstofie  aber 
gröfser  wird;  doch  ist  diese  Untersuchung  in  allen  Be- 
ziehungen nicht  genügend.  Bezüglich  der  stärkmehlhalten- 
den  Samen  geht  aus  den  älteren  Untersuchungen  von 
Proust  und  Saussure  ebenso  wie  aus  denen  von  Oude- 
mans  und  Rauwenh  off  hervor,  dafs  die  Menge  des  Stärk- 
mehls bei  dem  Keimen  fortdauernd  abnimmt,  während  der 
Gehalt  an  Zellstofi'en  zunimmt;  doch  bezüglich  der  quan- 
titativen Bestimmungen,  wie  der  Gehalt  an  letzteren  zu- 
nimmt, und  bezüglich  der  Umwandlungsproducte  des  Stärk- 
mehls sind  die  älteren  und  die  neueren  Untersuchungen 
nicht  übereinstimmend;  der  Gehalt  an  Zellstofien  ist  in  den 
älteren  Untersuchungen  zu  niedrig  gefunden  worden.  Die 
so  verbreitete  Ansicht,  bei  dem  Keimen  werde  viel  Zucker 
aus  dem  Stärkmehl  gebildet,  ist   unrichtig;  im  Malz   von 


(1)  Jahresber.  f.  1856»  703. 


496 


Organische  Chemie. 


Kalmen.  Gcrstc,  WaizeD»  Roggen  und  Hafer  wird  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  Zucker  gefunden ,  und  ebenso  .während  der 
beiden  Eeimungsperioden  des  Bucbwaizens;  in  gekeimten 
Erbsen  sind  selbst  nur  Spuren  von  Zucker  nachzuweisen. 
In  der  Regel  wird  die  Menge  des  Dextrins  mehr  oder  we- 
niger bei  dem  Keimen  vergröfsert;  eine  Ausnahme  davon 
findet  statt  bei  den  Erbsen,  bei  welchen  die  Menge  des 
Dextrins  zuerst  kleiner  wird  und  später  annähernd  constant 
bleibt,  so  dafs  man  schliefsen  mufs,  es  werde  hier  das  Dex- 
trin mindestens  ebenso  rasch  verbraucht  als  gebildet  Der 
Gesammtgehalt  an  Eiweifsstoffen  in  den  Samen  scheint, 
wenigstens  gewifs  in  der  ersten  Periode  des  Eeimens,  mch 
nicht  erheblich  zu  verändern;  in  einer  späteren  Periode 
wird  dieser  Gesammtgehalt  bei  Erbsen  und  Buchwaizen 
wahrscheinlich  etwas  gröfser.  Die  Zunahme  des  Dextrins, 
der  Zellstoffe  und  des  Zuckers  in  den  Samen  ist  in  allen 
Fällen;  welche  untersucht  wurden,  nicht  so  grofs  als  die 
Abnahme  des  Stärkmehls,  so  da{s  die  gesammte  Summe 
der  stickstofifreien  Substanzen  bei  dem  Keimen  stets  kleiner 
wird  und  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
darin  ihre  Erklärung  findet  Dieser  Gewichtsverlust  der 
Samen  wird  auch  angezeigt  durch  eine  scheinbare  Vermeh- 
rung des  Gehalts  an  Eiweifsstoffen. 

Li e big  hat  in  einer  Abhandlung  über  einige  Eigen- 
schaften der  Ackerkrume  (1)  namentlich  das  Absorptions- 
vermögen der  Ackererde  gegen  unorganische  Nahrungs- 
mittel der  Pflanzen  erörtert,  und  daran  Betrachtungen  ge- 
knüpft, welche  die  bisher  gangbarste  Ansicht  über  die  Art, 
wie  die  unorganischen  Nahrangsmittel  einer  Pflanze  in  sie 
gelangen ,  als  unhaltbar  erscheinen  lassen.  Er  erinnert  an 
die  von   W  a  y  (2)  gemachten  Versuche  über  die  Absorp- 

(1)  Abhandl.  d.  naturw.-techn.  Commission  d.  k.  bajr.  Acad.  d. 
Wissenscb.  II,  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  109;  im  Anas.  J.  pr.  Ch«m. 
LXXIII,  851;  Chem.  Centr.  1858,  626;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  820.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1850,  649;  f.  1853,  743.  Vgl.  Liebig's  beatatigende 
Versache  und  Berichtigung  der  von  Way  gegebenen  Erklftrnng  im 
Jahresber.  f.  1855,  877. 
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tionsfmbigkeit  des  Bodens  gegen  Dänger  nnd  namentlich  ^^' 
gewisse  Bestandih^e  desselben.  Er  selbst  fand  bei  Ver- 
suchen mit  Ackererden  von  den  verschiedensten  Gegenden 
und  der  verschiedensten  Znsammensetzung  (alle  waren  Ge- 
menge von  Thon  und  Kalk,  doch  in  sehr  verschiedenen 
Verhältnissen ;  einzelnen  war  Sand  mechanisch  beigemengt), 
dafs  sie  aus  Lösungen  von  schwefeis.  Kali»  Salpeters.  Kali 
und  Chlorkalium,  welche  durch  die  Erden  filtrirt  wurden, 
das  Kali  absorbirten;  bei  den  Versuchen  mit  Chlorkalium 
zeigte  sich,  dafs  das  Absorptionsvermögen  der  Erde  sich 
nicht  auf  die  Sclure  erstreckt ,  sondern  nur  auf  das  Kali ; 
der  Chlorgehalt  der  durchfiltrirten  Flüssigkeit  war  nicht 
kidner  (bei  Versuchen  mit  solcher  Erde,  die  an  .Wasser 
Ohlormetalle  abgiebt,  sogar  gröfser)  geworden,  an  die  Stelle 
des  absorbirten  Kaliums  waren  Calcium  und  Magnesium 
getreten.  Audi  gegen  Natronsalze  verhalten  sich  die  Acker- 
erden nicht  indifferent;  aber  ihr  Vermögen,  Natron  aus  Lö- 
sungen solcher  Salze  zu  entziehen,  ist,  verglichen  nut  der 
Kraft  mit  welcher  sie  das  Kali  zurückhalten,  weit  geringer. 
Auch  aus  Lösungen  von  kieseis.  Kali  absorbirt  die  Acker- 
erde das  Kali,  und  zwar  liefs  sich  eine  besondere  Beziehung 
des  Absorptionsvermögens  zu  dem  Thongehalt  der  Erden 
nicht  erkennen  (L  i  e  b  i  g  betrachtet  das  Absorptionsvermögen 
für  Kali  als  sowohl  dem  in  den  Erden  enthaltenen 
Thonsilicat  als  auch  dem  kohlens.  Kalk  von  einer  gewissen 
physikalischen  Beschaffenheit  zukommend;  reines  Thonerde- 
hydrat  entzieht  ind^sen  auch  kieseis.  Kali  in  gröfster 
Menge  den  Lösungen  desselben ,  so  dafs  diese  ihre  alkalische 
Reaction  völlig  verlieren);  gegen  die  Kieselsäure,  die  mit 
dem  Alkali  in  der  Lösung  verbunden  war,  verhalt  sich  aber 
die  Adsererde  anders  als  gegen  das  Alkali,  sofern  nicht 
allgemein  eine  der  des  Kali's  entsprechende  Menge  Kiesel- 
säure der  Flüssigkeit  entzogen  wird,  sondern  einige  Erden 
so  gut  wie  ktine  Kieselsäure  aufnehmen,  andere  alle  in  der 
Lösung  befindliche.  (Lieb  ig  erörtert,  dafs  es  die  an  orga- 
nischen Substanzen  oder  verwesenden  Pflanzenstoffen  reich- 

Jfthmborieht  f.  Ckeml«  a.  ■.  w.  f.  1958.  32 
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'^«»r'  ^^°  Brden  Bind ,  die  das  gering^  Absorptionsvermögen 
gegen  die  Kieselerde  zeigen,  und  dais  dies  auf  der  Eigen« 
Schaft  der  hamasartigen  Substanzen«  als  Säaren  zn  fnng^ren 
und  in  einem  höheren  Grad  als  KieselsSure  das  Vermögen, 
sich  mit  alkalischen  Basen  zu  verbinden ,  zu  besitzen,  zu 
beruhen  scheint;  an  organischer  Substanz  reicher  Lehm- 
boden, welcher  vielEteselsäore  durchfiltriren  liefs,  absorbirte, 
nachdem  durch  Glühen  an  der  Luft  die  organische  Substanz 
in  ihm  zerstört  war,  die  Eaeselsaure  aus  einer  Lösung  von 
kieseis.  Kali  vollständig.)  Auch  ans  Lösungen  von  kiesela. 
Natron  entzieht  Ackererde  etwas  Alkali,  doch  weit  weniger 
als  aus  Lösungen  von  kieseis.  Kali.  Liebig  bespricht,  dafii 
auch  das  Ammoniak,  wie  das  Kali,  aus  Lösungen  seiner 
Salze  durch  Ackererde  zurückgehalten  wird,  und  das  grofse 
Absorptionsvermögen,  welches  Thon  gegen  Ammoniak  aas« 
übt  Harnstoff  wird  seinen  Lösungen  durch  Ackererde  nicht 
entzogen.  Auflösungen  von  phosphors,  Kalk,  phosphors. 
Magnesia  oder  phosphors.  Magnesia*Ammoniak  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  verhalten  sieh  gegen  Ackererde  ahn« 
lieh  wie  die  Lösungen  von  Kali-  oder  Anmioniaksalzen;  wäh- 
rend aber  aus  letzteren  Lösungen  nur  das  Alkali  von  der 
Ackererde  angezogen  und  festgehalten  wird,  erstreckt  sich 
diese  Anziehung  bei  den  phosphors.  Salzen  im  Wesentlichen 
auf  die  Phosphorsäure  (aus  einer  Lösung  von  phosphors. 
Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  wird  durch  Zusatz  von 
geschlämmter  Kreide  der  phosphors.  Kalk  nicht  entzogen, 
and  eben  so  wenig  wird  aus  einer  solchen  Lösung  von  phoa- 
phors.  Magnesia-Ammoniak  durch  Zusatz  von  geschlämmter 
Kreide  das  Magnesiasalz  gefallt).  Liebig  entwickelt,  dafs, 
was  an  Kali,  an  Ammoniak,  an  Phosphorsäure  und  phos- 
phors. Salzen  dem  Ackerboden  in  Lösung  zugeführt  wird, 
in  ihm  eine  Bindung  findet,  ähnlich  derjenigen,  durch  welche 
Farbstoffe  von  Kohle  festgehalten  werden  oder  in  welcher 
das  Jod  im  Jodstärkmehl  enthalten  ist.  Er  erörtert,  dafs 
hiermit  im  Zusammenhang  das  Flufswasser  und  das  Drain- 
wasser  so   arm  an  jenen  Substanzen  ist,   die  der  Boden 
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biadei  (1).    Er  zeigt,   dtfs  waa  ad  diesen  Substanzen   den  '^^b^nr 
Pflanzen  auf  einem  Felde  als  durch  das  Regenwasser  in  ' 

(1)  Dasselbe  gebt  auch  herror  au  Analyseii,  welche  H.  Zoeller 
(Adü.  Cb.  Pharm.  CVII,  37;  im  Aüss.  J.  pr.  Chem  LXXVI,  12;  Cbem. 
Centr.  1858,  721)  mit  s.  g.  Lysime^er-R&okBtänden  anstellte  (Lysimeter 
wefden  oaeh  Fr  aas  Apparate  genannt,  mittelst  welcher  die  Qualität  nnd 
Quantität  der  Bedenbeatandtheile  nntemobt  werden  soll,  die  durch  das 
meteorische  Wasser  in  einer  gewissen  Zeit  Terschiedenen  Bodenarten 
entsogen  und  in  den  Untergrund  geführt  werden).  Die  analysirten  Rück- 
stinde  stammten  Ton  der  Menge  meteorischen  Wassers,  welche  vom  7* 
April  bis  7.  Oetober  1867  dnreh  1  Qüadraifufs  Erde  Ton  6  Zoll  Tiefe  ge- 
gangen war,  und  awar  I  durch  gedüngten  Kalkboden  mit  Vegetation, 
li  durch  rohen  Thonboden  mit  Vegetation,  ///  durch  rohen  Thonboden 
ohne  Vegetation,  IV  durch  gedüngten  Thonboden  ohne  Vegetation, 
V  durch  gedüngten  Thonboden  mit  Vegetation  (gedüngt  war  mit  Kuh- 
mist, ohoe  Stroh).  Die  Büoketande  waren  gelbbraun  bis  schwanbraun, 
sahr  hygroacopisch.  Eine  MiUion  Tb.  des  Wassers,  das  durch  eine  Järd- 
sohicht  Ton  6  Zoll  Tiefe  and  der  angegebenen  Besehaffenheit  gegangen 
war,  enthielt  : 


festen  Rückst,  bei  100*  getr.  . 
darin 


I 


472,82 
817,6« 


// 

254,64 
176,74 


/// 

292,64 
194,78 


IV 

805,20 
214,50 


291,50 
212,16 


Kali       .    .    .    . 
Natroik  .    .    .    . 

Magnesia  •    . 
Eisenoxyd 
Chlor     ... 
Phosphorsftiire    . 
Schwefelsaure 
l6eL  Kieselsaure 


6^ 

8,87 

7,11 

5,60 

145,86 

57,60 

20,52 

8,88 

1,82 

6,85 

57,49 

9,52 

2,28 

— 

17,47 

27,18 

10,46 

11,85 

2,08!  5,46 

7,43  i  28,74 

70,80,  68,41 

1,^2  2,98 

8,26 1  5,76 

20,87,  89,46 


27,82}  29,80 
17,46:     9,50 


8,82 

6,02 

92,34. 

5,12 

4,30 

85,27 

88,49 
9,84 


Zoeller  hebt  herror,  da(s  'hier  das  Absorptionsrermogen  der 
Ackerkrume  gegen  wichtige  Nahrungsmittel  der  Pflanzen  neae  Bestll- 
tigung  Ündet.  Ammoniakrerbindungen  waren  in  diesen  Ljsimeter-Rück- 
sttaden  aieht  einmal  <pialitativ  nachweisbar;  Phosphors&nre  konnte  nur 
in  Einem  Rückstand  qnantitatir  bestimmt  werden ;  Kali  fand  sich  in 
allen  Rfickstftnden,  aber  nicht  in  bedeutender  Menge,  und  ein  erheblicher 
Theil  desselben  sei  noch  auf  Rechnung  der  (durch  die  Ackerkrume  nicht 
absorbirt  werdenden)  organischen  Theile  des  Düngers  au  setsen.  Er 
hebt  weiter  henror,  dafs  die  Menge  des  festen  Rückstands  und  der 
darin  enthaltenen  feuerbesfftndigen  Bestandtheile  der  durch  den  Boden 
gehenden  Waasermenge  nicht  proportional  war;  dafs  das  Absorptions- 
Termögen  der  Ackerkrume  sich  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefel-  und 
Salpeters&are  erstreckt;  dafs  die  Cnltnrpflansen  ihre  Nahrung  nicht 
dureh  eine  Lösung  angeführt  erbalten. 

32* 
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^^n^y  LösQDg  gebracht  «ngefOhrt  werden  kann ,  weit  wenigec  kt^ 
alfl  das  was  diese  Pflanaen  wirklich  in  sich  anfnehmeD,  and 
dafs  in  den  Wurzeln  der  Pflanzen  eine  thätig  mitwirkende 
Ursache  vorhanden  sein  mnfsi  durch  welche  das  die  Wnr- 
zeln  umgebende  Wasser  erst  das  Vermögen  empfängt,  jene 
Substanzen,  die  es  für  sich  nicht  dem  Boden  entziehen  kann, 
zu  lösen  (1);  und  dafs  dann  die  QuantitSt,  welche  von  jenen 
unorganischen  Substanzen  durch  die  Pflanzen  angenommen 
wird,  im  Verhältnifs  stehen  mnfs  zu  der  Wurzeloberfläche 
der  Pflanzen  und  der  Summe  der  wirksamen  Mineralbestand* 
theile,  die  sich  mit  der  Wurzeloberfläche  in  Berührung  be- 
finden. —  Andere  Gesetze  müssen  für  Wasserpflanzen  gel- 
ten, deren  Wurzeln  den  Boden  nicht  berühren  und  welchen 
somit  alle  unorganische  Nahrung  aus  der  umgebenden  Flüs- 
sigkeit zugef&hrt  werden  mufs.  Lieb  ig  fand  ein  Sumpf- 
wasser, auf  welchem  Wasserlinsen  (Lemna  trüuloä)  wuch- 
sen, sehr  reich  an  unorganischen  Substanzen.  100  Th.  der 
getrockneten  Wasserpflanze  gaben  16,6  Asche;  1  Liter  des 
umgebenden  Wassers  ergab  0,415  Grm.  schwach  geglühten 
Salzrückstand.  Es  enthielten  100  Tfa.  a  der  schwach  ge- 
glühten Asche,  b  des  Salzruckstands  : 

GaO      MgO     Naa    KCl  KD    NaO  Fe«Ot*)  PO»  SO,  SiO, 

a      16,82      5,08      ^90     1,45  1S,16     —  '    7,86    8,78  6,09  18,86 

b       85,00     12,26     10,10      —  8,97     0,47     0,72     2,62  8,27  8,24. 
*)  mit  Sporen  Toa  Thonerde. 

Alle  unorganischen  Substanzen  des  Wassers,  bis  auf 
das  Natron,  sind  auch  in  der  im  Wasser  gewachsenen 
Pflanze,  doch  in  sehr  abgeänderten  Verhältnissen  enthalten. 
Die  das  Sumpfwaaser  zunächst  umgebende  Erde  war  mit 
den  durch  Erde  aus  wässeriger  Losung  absorbirbaren 
Substanzen  gesättigt. 


(1)  PolUcci  (Gimento  VIII,  10)  folgert  «of  Ton  ihm  mitgethaaten 
Versachen,  dafi  die  Pflansenwurieln  Kohleni&nre  snaathmen,  nad  sieht 
iD  dieser  das  Agens,  durch  welohes  die  die  Pflansenwoneln  amgebea« 
den  Snbstansen  in  Losnng  gebracht  and  der  Pflanse  lagefUirt  werden 
können. 
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Eine  zweite  Abhandlang  Liebig*s(l)  betrifh  das  Ver-  '^;^ 
halten  des  Salpeters.  Natrons,  des  Cblornatrinms  nnd  des 
schwefeis.  Ammoniaks  zur  Ackerkrume.  Lieb  ig  erinnert 
an  die  unzweifelhaft  günstigen  Wirkungen,  welche  diese 
Salze  auf  die  Pflanzenentwickel,ung  ausüben  können,  und 
daran,  dafs  die  Art,  wie  diese  Salze  wirken,  noch  nicht  er- 
kannt ist.  Er  theilt  Versuche  mit,  welche  darthun,  dafs 
der  Gehalt  an  jenen  Salzen  dem  Wasser  ein  erhebliches 
Lösungsvermogen  gegen  phosphors.  Erdsalze,  die  in  reinem 
Wasser  &st  unlöslich  sind,  verleiht  (2).  Bei  Versuchen, 
welche  mit  phosphors.  Kalk  2  CaO,  PO5  (wie  er  in  den  mit 
Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Knochen  enthalten  ist),  mit 
Knochenerde  3GaO,  POs,  mit  phosphors.  Magnesia  3MgO, 
PO5  und  mit  phosphors.  Magnesia- Ammoniak  2MgO,  NH4O, 
PO5  angestellt  wurden  (diese  phosphors.  Erdsalze  wurden 
fein  zertheilt  nut  den  Salzlösungen  zusammengebracht  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  jeweiligem  ümschütteln 
12  bis  18  Stunden  lang  stehen  gelassen,  dann  die  Flüssig- 
keit abfiltrirt  und  ihr  Gebalt  an  Kalk  oder  Phosphorsaure 
bestimmt),  ergab  sich,  dafs  1000  CC.  Lösung,  enthaltend 
d  2,2  Grm.  schwefeis.  Ammoniak,  b  2  Grm.  Chlornatrium, 
c  3  Grm.  Salpeters.  Natron,  auflösen  (in  Grm.)  : 

3GaO,PO«         8GrO,POb        SBIgCPO»    SMgCNH^CPO» 

a  0,079S  0,0767  —  0,1028*) 

b  0,0668       0,0467       0,0768       0,1284 

e  0,0789  0,088  0,0619  0,0981 

*)  mar  •nthlelt  die  B«lsl5siuig  in  1000  OC.  8  Qnn.  sehwefiBlB.  AiiimoniAk. 

Die  Menge  von  phosphors.  Erdsalzen,  die  von  solchen 
Sahlösungen  aufgenommen  wird,   steigt  nicht  proportional 


(1)  Abhandl.  d.  natnrw.-techn.  CommisBion  der  k.  bajr.  Acad.  d. 
WissoDscb.  II,  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  186;  im  Aobz.  Chem.  Centr. 
1868,  684;  DingL  pol.  J.  CLII,  228;  Cimento  YIII,  20.  —  (2)  Frflhere 
AngabeD  Aber  den  Einflnlii  Tenchiedener  Salie  auf  die  LÖalichkeit  des 
phoaphora.  Kalkt  in  Waaser  vgl.  im  Jahreaber.  f.  1847  n.  1848,  341. 
Die  Resaltate  tod  Verraehen,  wie  verschiedene  Alkaliaalse  die  Löalfoh- 
keit  des  phosphors.  Kalks  vermehren,  hat  auch  Bobierre  (B^p.  chim. 
appHqa^  Ii  78)  tnitgetheÜt 
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'nKbran^'  ™^^  ^^^  Salzgchalt  der  Flüssigkeit;  es  scheint  im  Oegen- 
theil  sich .  verhältnifsmSfsig  am  so  mehr  zu  lösen »  je  ver* 
dünnter  die  FlQssigkeit  ist.  —  Wasser ,  welches  die  ge* 
nannten  Salze  enthält»  vermag  also,  ähnlich  wie  kohlensaure 
haltiges  Wasser,  phosphors.  Erdsalze  in  erheblicher  Menge 
zu  lösen.  Ans  einer  Auflösung  dieser  Erdsalze  in  koblen- 
säurebaltigem  Wasser  entzieht  Ackererde  diePhosphorsäure; 
wird  dann  eine  sehr  kleine  Menge  eines  der  genannten 
Alkalisalze  zugesetzt,  so  geht  wieder  etwas  Phosphorsänre 
in  Lösung,  verschwindet  aber  nach  einigen  Stunden  wieder 
aus  derselben  und  wird  durch  Zusatz  einer  neuen  gröiserm 
Menge  eines  der  Alkalisalze  nicht  nochmals  in  Lösung  ge- 
bracht.^ Wird  eine  Lösung  von  phosphors.  Erdsalzen  in 
einer  Lösung  eines  der  genannten  Alkalisalze  mit  Acker- 
erde zusammengebracht,  so  verschwindet  die  Phosf^horsäure 
aus  der  Lösung.  —  Lieb  ig  erörtert,  daüs  nach  diesem 
Verhalten  der  Ammoniaksalze,  des  Salpeters.  Natrons  und 
,  des  Chlornatriums  zur  Ackererde  keines  jener  Salze  in  der 
Form  wirkt,  in  welcher  es  dem  Boden  gegeben  wird;  die 
Ammoniaksalze  (und  ähnlich  die  Kalisalze)  werden  in  dem 
Boden  rasch  zusetzt,  unter  Bindung  ihrer  Basis  durch  die 
Ackererde  und  unter  Bildung  von  Kalk-  oder  Magnesia- 
salzen der  Säure  des  angewendeten  Ammoniaksalzes;  wo 
die  Ammoniaksalze  im  Boden  mit  phosphors.  Kalk  in  Be- 
rührung kommen,  fordern  sie  die  Lösung  und  Verbreitung 
desselben.  Die  Natronsalze  werden  bei  weitem  weniger 
rasch  zersetzt  und  können  somit  im  Boden  ihre  Wirkung, 
die  phosphors.  Erdsalze  in  Lösung  zu  bringen  und  von 
solchen  Stellen  des  Bodens,  die  nicht  damit  gesättigt  sind, 
aufnehmen  zu  lassen,  viel  länger  ausüben.  Liebig  hebt 
noch  hervor,  dafs  neben  der  Wirkung  für  die  Pflanzenent- 
wickelung,  welche  jene  Alkalisalze  als  Vermittler  der  Lö- 
sung und  Verbreitung  von  phosphors.  Erdsalzen  haben,  auch 
noch  die  der  Salze  in  Betracht  kommt,  welche  aus  der 
Säure  des  Alkalisalzes  und  dem  Kalk  und  der  Magnesia  des 
Bodens  entstehen ;  dafs  z.  B.  Salpeters.  Natron  auch  nooh  durch 
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die  Bildang  von  Salpeters.  Kalk  nutzlich  wirkt,  während 
das  ans  Chlornatrium  sich  bildende  Chlorcalcinm  weniger 
nützlich  oder  eher  schädlich  wirkt.  —  Liebig  theilt  noch 
mit»  dafs  das  Schwefels.  Ammoniak  auf  kieseis.  Alkalien 
ähnlich  wie  auf  phosphors.  Erdsalze  einwirkt;  wird  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  mit  Ackererde 
zusammengebracht,  die  mit  kieseis.  Kali  gesättigt  ist  und  an 
,  Wasser  keine  Spur  von  Kali  abgiebt,  so  geht  sofort  eine 
nachweisbare  Menge  Kali  in  Lösung. 

üeber  das  Verhalten  der  Ackerkrume  gegen  Ammoniak 
und  Ammoniaksalze  haben  auch  W.  Hennefoerg  und  F. 
Stohmann  (1)  Untersnchungen  ausgeführt.  Wir  können 
nur  die  allgemeineren  Schlüfsfolgerungen,  die  sie  aus  ihren 
Versuchen  ziehen  (die  dazu  verwendete  Erde  war  magerer 
Kalkboden,  mit  Beimischung  von  sehr  fein  vertheiltem  Sand 
und  wenig  Thon;  die  Erde  wurde  in  einem  verscfaliefsbaren 
Qefäfse  mit  einem  Ueberschufs  titrirter  Lösung  kräftig  ge« 
schüttelt  und  dann  stehen  gelassen),  mittheilen«  Bei  Ver- 
suchen mit  Lösungen  von  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen 
ergab  sich,  zunächst  für  schwächere  Lösungen,  dafs  die 
Dauer  der  Berührung  (4  bis  168  Stunden)  für  die  Gröfse 
der  Ammoniakabsorption  nicht  in  Betracht  kommt,  dafs  die 
Erde  aus  conoentrirteren  Lösungen  eine  absolut  gröfsere 
Menge  Ammoniak  absorbirt,  aber  verdünntere  Lösungen 
relativ  mehr  erschöpft.  Erde,  mit  einem  relativ  gröfseren 
Volnm  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  zusammengebracht, 
absorbirt,  wie  anch  aus  concentrirterer  Lösung,  eine  gröfsere 
Menge  Ammoniak.  Was,  bei  der  Einwirkung  der  Erde  aof 
Lösungen  von  Ammoniaksalzen,  den  üebergang  von  Kalk 
in  die  Flüssigkeit  betrifi);,  so  zeigte  sich,  dafs  die  Lösungen 
der  Ammoniaksalze  bei  168  stündiger  Einwirkung  nicht  mehr 
kohlens.  Kalk  löslich  machten,  als  bei  24 stündiger  Berüh- 


BiliraBi« 


(1)  Ann.  eil.  Pham.  CVII,  152;   im  Aus.  J.  pr.  Cbem.  LXXVI, 
14;  Ghem.  Centr.  1S58,  788. 
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rang;  ferner,  dafs  zwischen  der  Menge  des  in  Lösnng  ge- 
henden kohlens.  Kalks  nnd  der  des  absorbirt  werdenden 
Ammoniaks  ein  unverkennbarer  Zusammenhang  stattfindet. 

G.  Ville  (1)  hat  von  ihm  angestellte  neuere  Versuche 
beschriebeni  welche  ihn  jetzt  der  Phosphorsäure  als  einem 
noth  wendigen  Nahrungsmittel  normal  sich  entwickelnder 
Pflanzen  eine  gröisere  Bedeutung  beilegen  lassen,  als  er 
dies  früher  (2)  gethan. 

P.  Th^nard  (3)  hat  Untersuchungen  darüber  veröf- 
fentlicht, wie  die  phosphors.  Salze  in  die  Pflanzfsn  kommen. 
In  den  von  ihm  untersuchten  Ackererden  sei  die  Phosphor- 
säure stets  nur  mit  Bas^  BgOs  (Thonerde  oder  Eisenozyd), 
nie  mit  Basen  KO  (Ealk  oder  Magnesia)  vereinigt,  und 
nach  Zusatz  von  phosphors.  Ealk  zu  Ackererde^  oder  auch 
zu  reinem  Eisenozyd  oder  Thonerde,  werde  bei  mehrwo- 
chentlicher  Einwirkung  der  Luft  und  Mitwirkung  von 
Regen  ersteres  Salz  zersetzt  und  die  Phosphorsäore  trete 
an  die  Basis  BtOs«  Die  Phosphorsäure  sei  also  in  den 
Ackererden  zunächst  in  Form  von  Verbindungen  enthalten,  die 
an  sich  unlöslich  sind  und  sich  auch  in  den  Pflanzen  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorfinden.  Dafs  die  Phosphorsänre 
aus  diesen  Verbindungen  in  Lösung  und  in  die  Pflanzen 
übergehen  könne ,  beruhe  auf  der  Mitwirkung  des  kiesels. 
Kalks,  welcher  in  Wasser  ziemlich  löslich  sei  (aus  über* 
schüssiger  Ohlorcalciumlösung  durch  möglichst  neutrales 
kieseis.  Natron  gefällter  kieseis.  Ealk  löse  sich  in  Wasser 
bis  zu  6  Decigrm.  aufs  Liter) ;  werde  eine  Lösung  von  kiesels. 
Ealk  mit  phosphors.  Thonerde  zusammengebracht  und  die 
Flüssigkeit  mit  Eohlensäure  gesättigt  erhalten,  so  gehe  all- 
mälig  eine  erhebliche  Menge  Phosphorsäure  in  Lösung, 
und  aus  solcher  Lösung  schöpfen  nach  Th^nard 's  Ansicht 


(1)  Compt  rend.  XLVII,  488;  Instit.  1868,  811.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1857,  68S.  —  (S)  Compt.  rend.  XL  VI,  312;  Intüt.  1868,  S4;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  860. 
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die  P6ftDsen  ihren  Bedarf  an  Phosphonänre.  —  Deher  ain  (1) 
&nd  für  verschiedene  Bodenarten  bestätigt ,  dafs  sie  die 
Phosphorsänre  in  einer  Verbindung  enthalten ,  welche  in 
kohlensSnrehaltigem  Wasser  nicht  löslich  ist;  ans  anderen 
zog  solches  Wasser  Phosphorsänre  aus.  Bodenarten,  welche 
die  Phosphorsänre  in  Form  von  Verbindangen,  die  in  koh~ 
lensänrehaltigem  Wasser  unlöslich  sind,  enthalten,  geben 
Phosphorsäure  ab  an  Wasser ,  welches  kohlens«  Kali  oder 
kohlens.  Ammoniak  enthält;  wirke  kohlens.  Kalk  in  mit 
Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  auf  phosphors.  Eisenozyd 
ein,  so  gehe  phosphors.  Kalk  in  Lösung.  Deherain  ist 
der  Ansicht,  die  Phosphorsäure  könne  den  Pflanzen  in 
Form  des  Kali-,  des  Ammoniak-  oder  des  Kalksalzes  zuge- 
führt werden. 

Die  schon  firüher  (2)  angekfindigte  Untersuchung  von 
Malaguti  und  Durocher  über  die  Vertheilung  der  un- 
organisdien  Bestandtheile  in  den  hauptsächlichsten  Pflan- 
zenfamilien ist  jetzt  ausführlich  veröffentlicht  worden  (3). 
Es  wurden  die  Aschen  einer  grofsen  Zahl  in  der  Bretagne 
wildwachsender  Pflanzen  analysirt.  Malaguti  und  Du- 
rocher schreiben  der  chemischen  Beschaflenheit  des  Bodens 
einen  ganz  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung 
der  Asche  zu,  aber  keinen  ausschliefslichen  aaf  die  Pflan- 
zenvertheilung,  sofern  die  physikalische  Beschaffenheit  des 
Bodens  in  letzterer  Beziehung  allerdings  auch  wesentlich 
mitwirke.  Wir  heben  hier  von  allgemeineren  Resultaten  nur 
noch  folgende  hervor.  Nach  ihren  Untersuchungen  ist  der 
Sauerstoffgehalt  der  Basen  in  der  Asche  von  Pflanzen,  die 
auf  Thonboden  gewachsen ,  immer  kleiner  als  der  Sauer- 
stofigehalt  der  Säuren,  gröfser  hingegen  in  der  Asche  sol- 
cher Pflanzen,  die  auf  Kalkboden  gewachsen;  der  kohlens. 


Pfl«Ba«B«r- 
sihr«ag. 


(1)  Compt.  rend.  XLVU,  988;  Instit.  1868,  427.  —  (2)  Jahresber. 
f.  186S,  682.  —  (8)  Ann.  oh.  pbjB,  [8]  LIV,  267;  Anzeige  der  allge- 
meinercD  BeinlUite  R^p.  chim.  pare  I,  162. 
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^^SS!^'  Kalk  wirke  bei  der  Entwickelnng  der  Pflanxen  in  der  ffich- 
tnngy  dafs  er  die  Bildung  einer  grofseren  Menge  organischer 
Säuren  bedinge,  um  den  Mangel  an  nnqrganischen  Sau« 
ren  zu  ersetzen.  Die  Asche  von  auf  Kalkboden  ge- 
wachsenen Pflanzen  ist  bei  weitem  reicher  an  Kalk,  als  die 
Asche  Yon  auf  anderem  Boden  gewachsenen;  mit  der  Zo^ 
nähme  des  Kalkgehalts  wird  der  Gehalt  an  Alkalien  kleiner, 
und  namentlich  für  Kalk  und  Kali  (viel  weniger  für  Kalk 
und  Natron)  zeige  sich,  dafs  sich  diese  bdden  Basen  gegen- 
seitig vertreten.  Auf  Thonboden  gewachsene  Pflanzen 
enthalten  im  Allgemeinen  mehr  Schwefelsaure,  Phosphor« 
sSure  und  Kieselsäure,  mehr  Kali,  Magnesia,  Thonerde, 
Eisen-  und  Manganoxyd;  auf  Kalkboden  gewachsene  Pflanzen 
enthalten  hingegen  mehr  organische  Säuren,  etwas  mehr 
Natron  und  namentlich  überwiegend  viel  Kalk,  welcher  in 
der  Asche  krautartiger  Pflanzen  meistens  über  ein  Dritttheil 
und  manchmal  über  die  Hälfte,  in  der  Asche  baumartiger 
Gewächse  mehr  als  zwei  Dritttheile  (nach  Abredmung  der 
Kohlensäure)  ausmacht  —  Bezüglich  der  Einzelnheiten  in 
Malaguti  und  Durocher's  Untersuchung  und  nament- 
lich der  speciellen  Resultate  der  von  ihnen  mitgetheiiten  115 
Aschenanalysen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen« 
Salm-Horstmar  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über 
die  zur  Fruchtbildung  bei  der  Sommergerste  nothwendigen 
unorganischen  Substanzen  fortgesetzt.  Bei  diesen  neuen 
Versuchen  wurden  nur  negative  Resultate  erhalten,  auf 
welche  wir  wohl,  wenn  die  Untersuchungen  zum  Abschlnfs 
gelangt  sind,  zurückkommen  werden. 

W.  Knop  (2)  hat  die  Resultate  von  Untersuchungen 
mitgetheilt,  die  von  ihm  und  IL  Ritter  bezüglich  der  Auf- 

^  nähme  von  Mineralstoffen  bei  der  Entwickelnng  des  Som- 

merrübsens  angestellt    wurden.      Es    wurde    die   Zusam- 


.     (1)  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  198;  über   die   frOheren   Untertuehiingea 
▼gl.  Jabreaber.  f.  1854,  784;  t  1865,  881.  *  (S)  Cbem.  Centr.  1868,  881. 
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mensetznng  des  Stmens  dieser  Pflanze  nnd  dann  die  der  ^J^^*" 
Pflanze  zar  Zeit  der  ausgebildeten  Bliithe  untersucht.  Es 
worden  gefiinden  in  dem  bei  100^  getrockneten  Samen  (der 
lufttrockene  enthielt  9  bis  10  pC.  Wasser)  45,7  pC.  Oel, 
11,1  bis  12^4  pO.  Holefaser,  keine  Spur  von  Stärkmehl  (eine 
geringe  Menge  Zucker  schien  darin  enthalten  zu  sein); 
ferner  bei  der  Elementaranalyse  4,27  pO.  N,  61,05  C,  8,95  H; 
endKch  an  unorganischen Bestandtheilen  (gleichfalls  in  100 Th. 
des  bei  100^  getrockneten  Samens)  : 

PefeOt      CaO      MgO        KO         PO»        S0|        8*)      Bomme 

0,019      0,594      0,538      0,874      1,688      0,262      0,829      4,799  t) 
*)  In  Anderer  Form,  ele  der  der  Schwefelaänre ,   darin  enthaltener  Schwefel.  — 
t)  Die  dlreete  BinXaeherung  ergab  8,808  pC.  Aiohe. 

An  den  zur  Zeit  der  ausgebildeten  Blüthe  gesammelten 
Pflanzen  yerhielt  sich  das  Gewicht  der  Blätter  zu  dem  der 
Stengel  wie  15  zu  32.  Bei  dem  Trocknen  bei  100^  erga* 
ben  die  Blätter  83^7  y  die  Stengel  89,0  pC.  Wasser.  Die 
Blätter  ergaben  22  bis  23  pC.  Asche,  4,20  pG.  N.  An  un- 
organischen Bestandtheilen  wurden  gefunden  in   100  Th. 

a  Blätter,  b  Stengel  : 

Bio»*)  SO«*»)  8       Cl     PO«  FetOs  CaO   MgO    KO    NaO  Snmme 

a  i  1,11     1,84    0,78     1,80     1,28     1,17     8,28     0,76     4,26    0,84     21,57 

h  :  0,14         2,22  t)      0,48     0,41     0,06     2,02     0,82     2,84    0,74       9,18. 
*)  nach  Ahsag  von  Sand.  &-  **)  dnroh  Wasser  anszlehbar.  —  f)  Oesammtge- 
hall  an  Behwefel  ala  SehwefeUSore  bereehnet. 

In  100  Th.  der  ganzen  Pflanze  (Stengel,  Blätter  und 
Blüthen  zusammen)  wurden  endlich  gefunden  (nach  dem 
Trocknen)  2,8  N,  24,25  Holzfaser  und  an  unorganischen 
Bestandtheilen  : 

8iO,    80s*)    8**)      PO«        Ol      Fe,0a     CaO      MgO      KO       NaO    Snmme 
0,425     1,081     0,291     0,848     2,204    0,106     8,110    0,475     8,286     0,450     12,216. 
*)  doreh  Wasser  anszlehbar.  —  **)  in  organischer  Verbindung. 

Die  Aufnalime  von  Mineralstoffen  bei  der  Entwickelung 
dieser  Pflanze  betreffende  Schlufsfolgerungen  sind  vonKnop 
nicht  gezogen  worden. 

Bisler  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die  Acker- 
erde namentlich  der  darin  enthaltenen  organischen  Substanz, 

(I)  N.  Aroh.  ph.  Mi  I,  805. 
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?ft?A?ff7'  ^^^  '^  ^®"  wässerigen  Anszag  übergeht,  Beachtung  zuge- 
wendet. Er  erinnert  ausführlich  an  Sprengel's  Untersu. 
chung  über  den  s.  g.  Humus;  ferner  an  die  Resultate,  welche 
er  selbst  gemeinsam  mit  V erdeil  (1)  bei  der  Untersuchung 
der  Substanzen,  die  aus  Ackererden  durch  Wasser  ausgezo- 
gen werden ,  gefunden  hatte,  und  dafs  damals  bereits  der 
üebergang  an  sich  un«  oder  schwerlöslicher  Substanzen  in 
die  Lösung  der  Vermittelung  von  löslicher  organischer 
Substanz  zugeschrieben  wurde.  Risler  erörtert  den  letz- 
teren Gegenstand  jetzt  noch  eingehender  und  sucht  auch 
direct  nachzuweisen,  dafs  die  in  Wasser  lösliche  organische 
Substanz  der  Ackererde  die  Löslichkeit  des  Eisenoxyds, 
der  Kieselsäure,  des  phosphors.  und  des  schwefeis.  Kalks 
in  Wasser  yermittelt  oder  vermehrt ;  er  betrachtet  es 
als  bewiesen,  dals,  wo  die  Bodencultur  organische  Substan- 
zen sich  im  Boden  zersetzen  lä&t,  sich  vor  der  gänzlichen 
Zersetzung  derselben  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammo« 
niak  eine  organische  Substanz  bildet,  welche  in  Wasser 
löslich  ist  und  in  um  so  gröfserer  Menge  auftritt,  je  mehr 
von  gewissen  unorganischen  Substanzen  (Kalk  und  Alkalien 
z.  B.)  zugegen  ist.  Als  Zweck  der  Bodencultur  könne, 
vom  chemischen  Standpunkt  aus,  die  Aufgabe  betrachtet 
werden,  möglichst  viel  in  Wasser  lösliche,  aber  nicht  flüch- 
tige organische  Substanz  in  dem  Boden  sich  bilden  zu  las- 
sen ;  diese  Substanz,  löslicher  Humus,  begünstige  nicht  blofs 
die  Auflösung  von  der  Pflanze  nothwendigen  unorganischen 
Substanzen,  sondern  liefere  auch  den  Pflanzen  einen  Theil 
des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlenstoffes  und  erleichtere  die 
Absorpdon  von  Kohlenstoff  aus  der  Atmosphäre. 

Corenwinder  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  As- 
similation 'des  Kohlenstoffs  durch  die  Pflanzenblätter  ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  786.  —  (2)  Ann.  eh.  phye.  [8]  LIV,  321; 
im  Aasa.  J.  pharm.  [8]  XXXY,  108;  Anseige  der  Schla&folgerongen 
Compt  rend.  XLVII,  488. 
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Sffentlicht  Br  resumirt  die  Resultate  dahin  :  Im  Schatten  '^:;- 
aihmen  fast  alle  Pflanzen  in  ihrer  Jugend  EohlensSiire  aas. 
Bei  ausgewachsenen  Pflanzen  findet  meiBtens  dieses  Ausath« 
men  yon  Kohlensäure  nicht  mehr  statt;  gewisse  Pflanzen 
athmen  aber  in  jeder  Phase  ihrer  Existenz  im  Schatten 
Kohlensäure  aus«  In  der  Sonne  absorbiren  und  zersetzen 
die  Pflanzen  durch  ihre  Blattorgane  die  Kohlensäure  in 
thätigerer  Weise,  als  dies  bisher  vennuthet  wurde;  die  Ver- 
gleichung  des  so  von  ihnen  aufgenommenen  Kohlenstoffs 
mit  dem,  welcher  überhaupt  in  ihre  Constitution  eingeht,  läfst 
anerkennen,  dafs  die  Pflanzen  unter  Mitwirkung  der  Son- 
nenstrahlen einen  grofsen  Theil  des  zu  ihrer  Entwickelung 
BÖthigen  Kohlenstoffs  aus  der  Atmosphäre  nehmen.  Die 
Menge  Kohlensäure,  welche  während  des  Tages,  im  Son- 
nenschein, durch  die  Blätter  der  Pflanzen  zersetzt  wird,  ist 
viel  beträchtlicher  als  die,  welche  während  der  Nacht  aus- 
geathmet  wird;  während  30 minutiger  Bestrahlung  durch 
die  Sonne  kann  soviel  Kohlenstoff  aufgenommen  werden, 
wie  während  der  Nacht  verloren  wird. 

Law  es  und  Gilbert  (1)  haben  bei  der  Fortsetzung 
ihrer  Untersuchungen  über  die  Aufnahme  von  Stickstoff 
in  die  Pflanzen  (2)  gefunden ,  dafs  auch  auf  ungedüngtem 
Boden  in  Gulturgewächsen  beträchtlich  viel  mehr  Stickstoff 
geemtet  \iifird,  als  dem  Boden,  in  Form  von  Ammoniak  und 
Salpetersäure,  durch  die  wässerigen  Ausscheidungen  aus 
der  Atmosphäre  zugeführt  wird.  Sie  theilen  die  Resultate 
ihrer  Versuche  darüber  mit,  welche  Quantitäten  Stickstofi; 
für  dieselbe  Bodenfläche ,  in  den  Ertrag  an  verschiedenen 
Gulturgewächsen  übergehen.  Diese  Untersuchungen  sind 
noch  nicht  abgeschlossen,  und  wir  gehen  auf  das  Einzelne 
derselben  und  die  bezüglich  der  bis  jetzt  erlangten  Resultate 
von  Law  es  und  Gilbert  aufgeworfenen  Fragen  noch 
nicht  specieller  ein. 

(1)  Chem.  Gftx.  IdSS,  41S;  Instit.  1858»  408;  Räp.  chim.  appliqo^ 
I,  106.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857»  512. 
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^USf^r  Boussingault  (1)  hat,  im  Änschlufs  an  frOhore  Ver- 
suche (2),  weitere  Mittheilangen  über  den  EinflniB  des 
Salpeters,  Eali's  anf  die  Pflanzenentwickelang  gemacht  In 
zwei  Versuchen»  wo  Helianthnspflanzen,  in  Qaarzsand,  dem 
etwas  phosphors.  Ealk  und  eine  geringe  Menge  salpetenu 
Kali's  zugesetzt  war,  gesäet»  bis  zum  Blühen  sich  entwickelt 
hatten,  betrug  der  Stickstoffgehalt  der  Pflanze  4~  ^^*^  ^ 
Bodens  fast  genau  eben  so  viel,  wie  der  in  den  Samenkör- 
nern und  dem  angewendeten  Salpeters.  Kali  zusanmien  ent- 
halten gewesene. 

Duchartre(3)  schliefst  aus  den  von  ihm  ausgeführ- 
ten Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Pflanzen  zum 
Thau,  dafs  die  Pflanzen  —  so  wenig,  wie  nach  seinen  frfi« 
heren  Versuchen  den  Wasserdampf  der  Atmosphäre  ^ 
das  in  Form  von  Thau  an  ihnen  condensirte  Wasser  nicht 
absorbiren,  und  dafs  die  einzige  directe  Wirkung  des  Thaus 
auf  die  Pflanzen  in  dnem  vorübergehenden  unterbrechen 
der  Verdunstung  der  Feuchtigkeit  aus  ihnen .  bestehe;  in«< 
direct  könne  allerdings  noch  der  den  Boden  befeuchtende 
Thau  auf  die  Pflanzen  einwirken. 
▲«Mohei.  lieber  die  Ausscheidung  von  kohlens.  Ealk  auf  den 

kohient-Kaik  Blättern   einiger    im    Wasser    lebenden    Pflanzen    hat  P. 
■«"*•      Reinsch  (4)  Mittbeilungen  gemacht. 

Primnu  fkri-  W  i  1 1 8 1  c  i  u  (5)  theilte  die  Resultate  mit,  welche  die  unter 
seiner  Leitung  ausgeführten  Analysen  der  Aschen  der  einzel- 
nen Theile  der  im  Sommer  1853  bei  Ansbach  gesammelt^] 
Primula  farmosa  —  und  zwar  die  der  Wurzeln  durch  Li- 
liencron,  die  der  Blätter  durch  Koppen,  die  der  Sten- 
gel durch  Ferro  in  und  die  der  Blüthen  durch  L.  Bley 
—  ergeben  hab^,  und  die  nach  diesen  Resultaten  und  den 
für  die  einzelnen  Theile   der  Pflanze  gefundenen  Menge- 


(1)  Gompt.  rend.  XLVII,  807.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1855,  707;  t 
1857,  512.  —  (3)  Gompt.  rend.  XLVI,  205;  Instit.  1868,  38.^(4)  Flora 
1868,  Nr.  46,  728.  —  (5)  Aon.  Ch.  Pharm.  CVm,  203;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1858,  945. 
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▼erliBltoitteii  rieh  für  die  Asche  der  ganzen  Pfianse  berech- 
nende  Znaainmensetzang.    Es  worden  gefunden  : 

WuMln     BUttor     BUngtl    ^^^JS*  jpaSIIJ 
Ajohenprocente  in  der  bei  100® 

getrockneten  Bobstanz     .    .       10,06      18,88        7,79        7,00        8,61 

Zosammensetzong  der  Asche  : 

Kali 2,13  17,10  96,63  27,30  22,24 

Natron 17,86        7,41        6,85  8,90  7,68 

Kalk 21,90  21,84  17,36  11,94  17,94 

ICagnesia 4,06  10,46        8,00        8,71  8,21 

Thonerde 1,62        0,96        0,54        1,15  0,88 

Bitenoxyd 1,06        0,86        0,18        0,64  0,48 

Hanganozydozjdal    ....  1,92        —           —           —  0,20 

Chlor 8,03        9,83        9,12  6,29  7,99 

SctnrelelaSiiw 2,28        6,01        1,31        6,46  2,77 

Phosphors&nre 3,28        3,78        6,68        8,41  6,98 

Kieselsänre 25,53        8,06        6,11  10,79  8,64 

Kohl»Mänr6 16,36  16,23  18,27  16,62  17,10 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00 

E.  Harms  (1)  untersuchte  die  Aschen  von  I Arenaria ^^'^ 

media  L»,   II  Flantago  maritima  L.   (beide  gegen  Mitte  |^^;^^ 

September  auf  dem  von  der  Jade  abgesetzten  Landstriche  (2)    "^^^ 

gesammelt)  und  III  Arenaria  rubra  L.  (auf  Sandboden  zu 

derselben  Zeit  gesammelt,  zum  Theil  bereits  in  Samen  ge* 

schössen).    Er  fand  : 

I  //  lU 

die  ganne    die  grUnen        die         die  gance 
blUh.  Pfl.        Thella         Samen         PutDie 

Wassergehalt  in  100  Theilen  88,48        79,62  ?  73,86 

Asehenprocente  d.  frischen  Sahst.        4,60  3,91  ?  2,56 

»     ,     d.  bei  100^  getr.  Sahst.      27,88        19,12  6,04  9,76 

Zasammensetsang  der  Asche  : 

Kohlens&ure 8,97  —  6,96  4,63 

Sehwefelsänro 3,81  4,97  2,32  8,18 

Phosphorsäare 1,35  0,58  13,26  7,17 

Kieselsanro 3,24  8,76  2,66  4,44 

Phosphors.  Eisenoxyd    ....  1,46  2,28  *8,71  6,63 ' 

9  Thonerde     ....  2,01  1,18  0,69  4,06 

Ohlematrinm 48,98  62,53  29,69  8,26 

ChlorkaUnm —  10,87  —  — 

Magnesia 4,98  4,71  7,42  8,20 

Kalk 3,03  6,69  7,19  7,79 

Natron 7,02  —  4,18  6,77 

Kali 16,21  8,08  22,04  88,89 

100,00      100,00      100,00       100,00 

/^Verlust 0,87  2,71  0,79  0,75\ 

VKohle  und  Sand    .....        8,81         10,12  5,48  6,72j 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIY,  168;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1868,442. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  718. 
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25er.*Sf"  O.  L.  Brdmann  (1)  stellte  Versuche  über  den 
scharfen  Stoff  in  Banuneulus  sceleraiut  an.  -^  Bei  der  De- 
stillation des  Saftes  dieser  Pflanze  geht  eine  scharf  schme- 
ckende ^  widrig  riechende  klare  Flüssigkeit  über,  welche 
bei  längerem  Stehen  (anch  in  verschlossenen  Gefafsen) 
einen  weifsen  amorphen  Niederschlag  von  Anemonsänre 
absetzt.  Aether  entzieht  dem  Destillat  ein  goldgelbes  Oel, 
welches  schwerer  als  Wasser  ist,  scharf  und  die  Angen 
heftig  reizend  riecht,  auf  der  Haot  Blasen  zieht ,  neutral 
reagict  und  schwefelfrei  ist.  Es  wird  beim  Aufbewahren 
unter  Wasser,  ebenso  in  Berührung  mit  Chlorcalcium,  zu  einer 
festen  weifsen  Masse,  in  Folge  davon,  dafs  es  sich  leicht  zu 
Anemonin  und  Anemonsäure  umwandelt,  und  auf  dieser 
Umwandlung  des  im  Ranunculus  enthaltenen  scharfen  Stoffes 
(nicht  auf  einer  Verflüchtigung  desselben)  beruht  es ,  dafs 
diese  Pflanze  beim  Trocknen  ihre  Schärfe  vollkommen 
verliert. 

TbioaMoi-  Rochleder  (2)  hat  die  Resultate  mitgethdlt,  welche 
Eawalier  bei  der  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  (3) 
über  die  grünen  Theile  von  Tlmyi  occidentalis  erhalten  hat. 
Diese  neueren  Resultate  betreffen  namentlich  zwei  gelbe 
krystallisirbare  Stoffe,  die  in  dieser  Pflanze,  doch  nur  in 
sehr  geringer  Menge,  enthalten  sind,  femer  die  darin  ent- 
haltene Gerbsäure. 

Die  Darstellung  der  gelben  krystallisirbaren  Substanzen 
geschieht  nach  folgendem  Verfahren.  Das  wdngeistige  Decoct 
der  Frandea  Thujae  wird  colirt,  nach  dem  Abscheiden  von 
Wachs  bei  dem  Erkalten  filtrirt,  aus  dem  Filtrat  der  Weingeist 
im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt 
wo  sich  Harze  und  Wachs  ausscheiden,  die  nach  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  wässerigen  einfach -essigs.  Bleiozyds 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXY,  209;  im  Anss.  Ghem.  Centr.  1869,  862; 
B^p.  obim.  pure  I,  192.  —  (2)  Wien.  Acad.  Bcr.  XXIX,  10,  19;  J.  pr. 
Chem.  LXXIY,  8,  19;  Ghem.  Gentr.  1858,  449;  Chem.  Gax.  1869,  61, 
88.  —  (8)  Die  frohere  UntersachuDg  vgl.  im  Jahresber.  f.  1864,  667. 
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(durch  den  so  entstehen  den  Niederschlag  werden  die  ^^J"^ 
snspendirten  Substanzen  mit  niedergerissen  nnd  die  Flüssig- 
keit wird  filtrirbar)  filtrirte  braungelbe  Flüssigkeit  mit  ein- 
^ach-essigs.  Bleioxyd  gefällt»  der  gelbe  Niederschlag  A  von 
der  überstehenden  noch  gelben  Flüssigkeit  B  getrennt, 
ersterer  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in  Wasser  zer- 
theilt  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit 
^sammt  dem  Schwefelblei  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs  filtrirt, 
das  Filtrat  in  einem  Eohlensäurestrom  bis  zum  Austreiben 
des  S9hwefelwa8serstoffs  erwärmt  und  dann  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  wo  nach  einigen  Tagen 
eine  gelbe  Substanz  auskrjstallisirt.  Diese  Krystalle  werden 
in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Weingeist  gelöst  und 
die  Lösung  wieder  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  zum 
Erystallisiren  gebracht  Nach  diesem,  mehrmals  zu  wieder- 
holenden, Verfahren  gereinigt  (1)  bildet  die  neue,  als  Thujm 
bez*eichnete  Substanz  glänzende,  rein  citrongelbe  mikrosco- 
pische  Krystalle  (vierseitige  Tafeln),  deren  Zusammensetzung 
G^ukHssOM  ist.  Eine  weingeistige  Lösung  des  Thujins  wird 
durch  Eisenchlorid  dunkelgrün,  durch  Kali  und  Ammoniak 
gelb  (an  der  Luft  wird  die  Flüssigkeit  dann  braunroth), 
durch  Zinnchlorid  ohne  Fällung  intensiv  gelb  gefärbt^  durch 
emfach-  und  durch  basisch  -  essigs«  Bleioxyd  gelb  geföllt, 
durch  Salpeters.  Silberoxyd,  schwefeis.  Kupferoxyd  und 
Platinchlorid  nicht  Verändert,  durch  Salzsäure  und  Schwe- 
feisäure  nur  schwächer  gelb  gefärbt;  mit  Baryt wasser  giebt 
sie  erdt  eine  Trübung,  dann  einen  grünen  Niederschlag,  der 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  beim  Kochen  der  Lö- 
sung unter  rothbrauner  Färbung  derselben  weiter  verändert. 
—  Eine  im  Wasserbad  erwärmte  weingeistige  Lösung  von 
Thujin  wird  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  vorübergehend  grün,   dann  wieder  gelb  gefärbt; 


(1)  Ein  Kennseichen  der  Reinheit  ist,  dafs  die  LöBong  in  w&sseri- 
gern  Weingeist  sich  auf  Zosats  von  etwas  Ammoniak  nicht  grün  f&r- 
ben  darf. 

Jahr«*b«rlclit  f.  Cbem.  v.'  «.  w.  fllr  ISfiS.  ''  33 
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^»teUff ^'  b^i  fortgesetztem  Erwärmen  und  Verdonsten  von  Weingäat 
ans  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  gelbe,  in  Wasser  fast 
unlösliche  9  in  Weingeist  nnd  Aether  lösliche  Substanz, 
Thujeiin  CgsHiiOie  (im  leeren  Raum  bei  100^  getrocknet)» 
ans,  nnd  in  der  Flüssigkeit  ist  ein  nnkrystallisirbarer,  eben 
so  viel  Enpferozyd  wie  Traubenzucker  reducirender  und 
auch  bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  Ci2HitOis 
ergebender  Zucker  enthalten;  die  Spaltung  des  Thujins  zu 
Thnjetin  und  Zucker  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung 
C^oHmOm  +  4H0  =  CmHuOi6  +  CnHijOi».  Eine  wein- 
geistige Lösung  von  Thujetin  wird  auf  Znsatz  von  Eisen- 
Chlorid  tintenartig  (nach  einiger  Zeit  setzt  sich  ein  dunkler 
Niederschlag  ab),  auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Ammo- 
niak schön  blaugrün,  auch  durch  Kali  grün  gefärbt  (an  der 
Luft  geht  die  Färbung  dann  in  Gelb  und  Rothbraun  üher; 
Säuren  ffUlen  dann  einen  rothen  Körper);  sie  giebt  mit 
Barytwasser  einen  grünen,  beim  Kochen  sich  rothbraun 
färbenden,  mit  einfach-  tmd  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd 
einen  rothen  Niederschlag;  durch  Salpeters.  Silberoxyd 
wird  sie  sogleich  schwarzgrau  (später  bildet  sich  ein  Nie- 
derschlag), durch  Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  gelbbraun 
gefärbt;  durch  verdünnte  Salz-  nnd  Schwefelsäure  wird  sie 
auch  in  der  Wärme  nicht  verändert.  Wird  Thujetin  mit 
Barytwasser  gekocht,  nach  einiger  Zeit  verdünnte  Schwe- 
felsäure, dann  Alkohol  zugesetzt  und  heifs  filtrirt,  so 
scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  ThujOinaäure  in  Flocken^  die 
unter  dem  Mikroscop  feine  Nadeln  zeigen,  aus;  die  Zusam- 
mensetzung der  bei  100^  im  leeren  Raum  getrockneten 
Thujetinsäure  entsprach  der  Formel  CssHuOis,  3=  Thu- 
jetin C28H14O16  —  3  HO.  Die  Thnjetinsäure  bildet  sich 
auch,  neben  krystallisirbarem  Zucker,  bei  der  2^rsetzung 
des  Thujins  durch  Barytwasser  in  der  Wärme,  wohl  indem 
des  Thujin  zuerst  zu  Zucker  und  Thujetin  gespalten  und 
dieses  sofort  zu  Thujetinsäure  wird.  Bei  Behandlung  von 
Thujin  mit  heifsem  Barytwasser  in  einer  Wasserstoffgas- 
atmosphäre löst  sich  das  erstere  anfangs  mit  dunkelgelber 
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FSrbiiDg,  dann  entsteht  ein  orangegelber^  bei  fortgesetztem  '^^^ 
Kochen  zuletzt  rothgelb  werdender  Niederschlag ;  wird  nach 
beendeter  Zersetzung  (nach  mehrsttindigem  Kochen)  Koh- 
lensäure an  der  Stelle  des  Wasserstoffgases  in  die  Flüssig- 
keit eingeleitet,  der  sich  bildende  gelbe,  aus  kohlens.  und 
thujetins.  Barjt  bestehende  Niederschlag  von  der  Flüssig- 
keit (1)  getrennt  und  nach  dem.  Auswaschen  mit  Essigsaure 
behandelt»  so  bleibt  Thujetinsäure  ungelöst,  welche,  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Ausfallen  mittelst  Wasser  gereinigt 
und  im  leeren  Raum  bei  100^  getrocknet,  die^  Zusammen- 
setzung C28H11O18  ergab. 

Noch  eine  andere  Art  der  Spaltung  des  Thnjins  ist 
nach  Kawalier  möglich,  so  dafs  neben  Zucker  eine  Sub- 
stanz entsteht ,  die  weniger  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als 
das  Thujetin  und  mehr  als  die  Thujetinsäure  enthält.  Diese, 
als  ITiußgenm  bezeichnete  Substanz  ist  auch,  in  sehr  klei- 
ner Menge,  in  der  Thuja  occidentalis  fertig  gebildet  enthalten. 
Die  von  dem  Niederschlag  A  getrennte  gelbe  Flüssigkeit  B 
(vgl.  S.  513)  gab  mit  basisch-essigs.  Bleiozyd  einen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in  Wasser 
zertheOt  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde;  die 
Flüssigkeit  wurde  sammt  dem  Schwefelblei  zum  Kochen 
erhitzt  und  heüat  filtrirt,  das  Filtrat  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  vom  Schwefelwasserstoff  befreit  und  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  conoentrirt,  wo  sich  Thujigenin 
in  Flocken  ausschied.  Diese  sind,  einmal  ausgeschieden* 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  sie  bestehen  aus  mikrosco- 
pischen  Nadeln.  In  Weingeist  ist  das  Thujigenin  löslich; 
die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  grün,  mit 


ooel« 
4«ntaUa. 


(1)  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wurde  dorch  Entfernen  des  Baryt- 
gehalts  mittelst  Schwerelsftare,  Zosats  von  einigen  Tropfen  basiscb-essigs. 
Bleiozyds,  Befreien  des  Filtrats  vom  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff 
und  Verdonstenlassen  der  Flüssigkeit  im  Waaserbad  ein  süfs  schmecken- 
der, alle  Reactionen  des  Zuckers  seigender  syrupartiger  Rückstand  er- 
hallen, der  bald  an  Krystallen,  bei  100^  getrocknet  C^sHisOu>  erstarrte. 

33* 
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^4«^ta!''  eincni  Stich  ins  Blaue.  Dem  bei  100^  im  leeren  Räume  ge- 
trockneten Tbujigenin  giebt  E  a  w  a  I  i  e  r  die  Formel  CssHisOü 
(der  Eohlenstoffgehalt  wurde  etwas  za  grofs,  der  Wasser- 
Stoffgehalt  zu  klein  gefunden^  nach  Eawalier's  Vermn- 
thung  vielleicht  in  Folge  beginnenden  üebergangs  in  Thu- 
jetinsaure  CssHuOia).  Die  Entstehung  des  Thujigenins  aus 
Thnjin  folgert  Eawalier  daraus,  dafs»  als  er  ein  weingei- 
stiges  Decoct  der  Frondes  Thajae  so,  wie  S.  512  f.  bei  der 
Bereitung  des  JThujins  angegeben,  behandelte ,  die  durch 
Zersetzung  der  mit  einfach-  und  mit  basisch-essigs.  Bleiozyd 
hervorgebrachten  Niederschlage  erhaltenen  Flüssigkeiten 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden 
Ausscheidung  von  Thujin  und  Thujetin  verdunsten  liefs, 
dann  die  von  diesen  Ausscheidungen  getrennten  Flüssigkeit 
ten  mit  Salzsaure  versetzt  im  Wasserbad  erwärmte  und  so- 
fort  bei  beginnender  Trübung  rasch  abkühlte»  ein  bei  der 
Abkühlung  sich  ausscheidender  Eörper  erhalten  wurde,  der 
mit  Tbujigenin  identisch  war;  Eawalier  nimmt  hier  eine 
Spaltung  des  Thujins  entsprechend  der  Gleichung  :  CioHstOiA 
+  2H0  =  CasHiA*  +  CwHmOi,  an.  —  Das  Tbujigenin 
fSrbt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetjl  roth;  als 
nach  viertelstündigem  Eochen  des  Thujigenins  mit  Chlor- 
acetyl,  so  dafs,  was  von  dem  letzteren  verdampfte,  conden- 
sirt  zurückflois,  das  Chloracetyl  abdestillirt  wurde,  blieb 
ein  in  Weingeist  leicht  löslicher  Rückstand;  aus  dieser  Lö- 
sung fällte  Wasser  einen  harzartigen  Eörper  von  der  Zu- 
sammensetzung (nach  dem  Trocknen  bei  100^  im  leeren 
Raum)  CssHiaOi«,  Thujigenin,  in  welchem  1 H  durch  CiHsOt 
ersetzt  wird. 

Zur  Untersuchung  der  in  den  grünen  Theilen  von 
Thuja  occidentalis  enthalteben  Gerbsäure  wurde  der  Nieder- 
schlag, welcher  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  aus  dem,  von 
Wachs  und  Harz  getrennten,  wässerigen  Rückstande  des 
weingeistigen  Decoctes  erhalten  wird,  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt,  die  Flüssigkeit  sammt  dem  Schwefelblei 
erhitzt  und  heifs  filtrirt,  das,  Thujin  und  die  Gerbsäure  ent- 
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ballende  Filtrat  kiyatallisiren  gelassen»  die  von  dem  ans-  '^'^^^' 
krystallisirten  Thnjin  getrennte  Mutterlauge  znr  Trockne 
verdonstety  der  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  wasser- 
freiem Alkohol  und  Aether  ausgezogen,  die  filtrirte  Lösung 
rasch  im  Wasserbade  eingedampft,  die  zurückbleibende  Säure 
zerrieben  und  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baume  ge- 
trocknet. Diebe  Säure  erwies  sich  als  identisch  mit  der 
von  Kawalier  in  den  Nadeln  von  Pinus  sylvestris  aufge^ 
{nndenen  Pinüannsäure  (1)  und  ergab  auch  «die  Zusammen- 
setzung CiiHsOs«  Bei  der  Zersetzung  der  aus  Thuja  occiden- 
talis  wie  der  aus  Pinus  sylvestris  dargestellten  Pinitannsäure 
in  wässeriger  Liösung  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  bei 
100®  bildet  sich  ein  in  Walser  schwerlösliches  rothes  Pro- 
dnct  mit  68,2 -68»6  pC.  Kohlenstoff  und  4,7  pC<  Wasser- 
stoff (nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure), während  gleichzeitig  ein  löslicher,  Kupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  zu  Oxydul  reducirender,  sonst  aber 
keine  von  den  Eigenschaften  des  Zuckers  zeigender  Körper, 
mit  47,0  pC.  Kohlenstoff  und  5,8  pC.  Wasserstoff,   auftritt 

Kümmel l's  (2)  Untersuchung  des  Holzes  und  der »«^''J^j^r." 
Rinde,  des  Stammes  und  der  Wurzel  von  Bobinia  pseudo^ 
aeaeia  ergab  keine  Resultate,   über  die  hier  zu  berichten 
wäre. 

(1)  Jahresber.  f.  1858,  576.  Boohleder  thailt  noch  Folgendes  von 
neneren  Resultaten  der  Unterauchongen  Kawnlier*8  über  die  in  Pinu$ 
syloesirii  enthaltenen  Bftnren  mit  Aach  bei  der  Behandlang  der  s.  g. 
Oxypinotanns&nre  mit  Schwefelsftnre  warde  neben  dem  rothen  Zer- 
setsangsprodnct  ein  amorphes,  mit  Zncker  keine  Aehnlichkeit  aeigendes 
swoites  Prodnct  erhalten.  PinitannsAare  ist  im  FrOhjahre  wie  im  Winter 
in  den  Nadeln  enthalten;  an  der  Stelle  der,  in  den  Nadeln  im  Winter 
früher  gefandenen  Ozypinotannsänre  C28H18O15  fand  Kawalier  aber 
im  Frühjahr  eine  SSore  CfJIifii^,  die  als  Tannopinsdure  bezeichnet 
wird.  In  der  Rinde  alter  BAnme  im  Winter  hatte  er  früher  swei  als 
Pinicortannsanre  nnd  CortepinitannsSnre  beaeiohnete  BAnren  gefanden; 
in  der  Binde  jüngerer  BZame  im  Frühjahr  fand  er  jetit  eine  als  Tanne- 
eortoptiiftev  benannte  Säore,  deren  Znsammensetsnng  (nach  d^m  Trock- 
nen bei  100^)  er  durch  die  Formel  Cjgfitfitt  ausdrückt.  —  (2)  Aroh. 
Pharm.  [8]  ZGHI,  395. 
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®"Ä!**'  Walz  hatte  früher  (1)  als  Bestandtheile  des  Krauts 
von  Chatiola  oj^kinaUs  angeführt  :  Gratiolin,  Gratiosolin, 
^Gratiolacrin»  fettes  Oel,  ein  braunes  Harz,  Gerbsäore  und 
eine,  später  als  Antirrhinsäure  bezeichnete  Säure.  Er  legt 
jetzt  (2)  dem  OratioUn  die  Formel  C40H84O14  bei;  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werde  dasselbe  ge- 
spalten zu  Zucker  einerseits  und  Qratioletm  CsiHsgQio 
(krystallisirbar^  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich)  und 
ChoHoleretm  CMH^sOe  (harzartig,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Aether  löslich)  andererseits.  Das  Chraüozolin  sei  C46H4sOt6^ 
leicht  durch  Säuren  und  Alkalien  (auch  durch  Bleioxyd) 
spaltbar  zu  Zucker  und  einer  in  Wasser  löslichen,  durch 
Gerbsäure  fällbaren  Substanz,  dem  Oratioaoletm  GaoHmOi?, 
welches  letztere  wiederum  b^i  dem  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  zu  Zucker  und  einem  harzartigen  Gem^ge  von  in 
Aether  löslichem  QraiioaoUretin  O84H86O9  und  in  Aether 
unlöslichem  Hydrogratiosolerßtin  OsiHssOu  zerfalle.  Wir 
verweisen  bezüglich  der  näheren  Angaben  über  diese  Sab« 
stanzen  auf  die  Abhandlung,  und  erwähnen  nur  noch,  daüis 
Walz  die  früher  als  Qratulacrin  benannte  Substanz  jetzt 
als  ein  Gemenge  erkannte ,  als  dessen  Bestandtheile  er  ein 
als  Oraüolmn  bezeichnetes  Fett  und  verschiedene  Harze 
unterscheidet 

conraiurift  Zur  Darstelluug  des  in  den  Maiblumen  enthaltenen 
krjstallisirbaren  GonvaUanns  und  des  Bitterstoffs  derselben, 
des  Convaüamarins ,  extrahirt  Walz  (3)  die  während  der 
Blüthe  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  gesam- 
melte, getrocknete  Pflanze  mit  Alkohol  von  0,84  sp.  G., 
schüttelt  die  grüne  Tinctur  mit  basisch -essigs.  Bleioxyd, 
befreit  die  flltrirte  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  und  destillirt  den  Weingeist  aus  dem  Filtrat  ab; 


(1)  Jftbreaber.  f.  1861,  669.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  66;  Vier- 
teljahrssobr.  pr.  Phann.  VIU,  7;  Chem.  Centr.  1868,  689.  —  (3)  N. 
Jahrb.  Pharm.  X,  146;  im  Aqbi.  Vierteljahrsachi.  pr.  Pharm.  YUl,  369. 
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bei  dem  Erkalten  des  Rückstandes  bilden  sich  Krystalle  ^''^J'JiSi;** 
von  Convallarin,  die  mittelst  Aether  von  Harz  nnd  Chloro- 
phyll befreit  werden;  die  Matterlange  von  diesen  Krjstal- 
len  wird  mit  Wasser  bebandelt  (wo  sich  eine  convallarin-  * 
haltige  harzartige  Masse  ansscheidet),  die  wässerige  Lösnng 
mit  Thierkohle  digerirt  (diese  nimmt  auch,  durch  siedenden 
Alkohol  ausziehbares,  Ck>nvallarin  auf),  dann  aus  ihr  mittelst 
Gerbsäure  das  Convallamarin  gefallt.  —  Das  Convallarin 
krystallisirt  in  geraden  rectangulären  Säulen,  ist  in  Wasser 
kaum  löslich,  ertheilt  ihm  aber  die  Eigenschaft  beim  Schütteln 
stark  zu  schäumen  und  kratzend  zu  schmecken,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  Walz  giebt  ihm 
die  Formel  (nach  dem  Trocknen  bei  100^)  CsAHsiOu;  es 
zerfalle  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zu 
Zucker  und  in  Aether  löslichem  CanvaUaretin  CssHseOe* 
Das  CkMvallamarin ,  aus  der  Gerbsäureverbindung  abge- 
schieden, ist  ein  weüses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches,  in  Aether  fast  unlösliches,  stark  bitter,  hintennach 
süfsHch  und  eigenthfimlich  schmeckendes  Pulver;  Walz 
giebt  dieser  Substanz  (nach  dem  Trocknen  bei  100^)  die 
Formel  C46H440a4;  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erwärmt  spalte  sie  sich  zu  Zucker  und  (sich 
in  krystallinischen  Flimmern  ausscheidendem,  bei  dem  Kochen 
zu  harzartiger  Masse  werdendem)  GanvcUkmaretin  C4oH860i6* 
Bezüglich  der  specielleren  Angaben  über  diese  Substanzen 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung,  —  Die  Maiblumen  ent- 
halten auch  noch  ein  fettes  Oel,  Farbstoffe,  ein  braunes 
Harz  u.  a. 

J,  B.  Enz  (1)  untersuchte  die  Veronica  officinalis  (das ^"^jiijj^^* 
im  Juni  gesammelte  blühende  Kraut);  als  darin  enthaltene 
organische  Substanzen  führt  er  an  :   eisengrünende  Gerb- 
säure, Weinsäure,    Gitronsäure,  Aepfelsäure,   Essigsäure, 


(1)  Yierteljahrssohr.  pr.  Ph«rm.  VII,  183;  im  Ahm.  Ghem.  Centr. 
1868,  498. 
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Milchsäure,  krystallinische  Fettsäure,  saures  Weichharz, 
rothen  Farbstoff,  Chlorophyll,  Wachs,  fettes  Oel,  flüchtiges 
Oel,  Bitterstoff^  scharfen  Stoff  ^  gährungsföhigen  Zucker, 
Manuit,  Eiweifs,  Gummi. 

Meumpyroia  DJe  Resultatc  cincr  Abhaudlunff  von  W.  Eichler  (1) 
über  das  in  dem  Kraut  von  Melampjfrum  nemorosum  L. 
enthaltene  Melampyrin  sind,  nach  einer  früheren  Veröffent- 
lichung dieses  Chemikers,  bereits  in  den  Jahresber.  f.  1866, 
S.  666  aufgenommen  worden. 
zi.ipba6  Latour  erlaubt  aus  seiner,   uns  nur  durch  P.  Blon« 

deau's  Bericht  (2)  bekannt  gewordenen,  Untersuchung 
des  Holzes  und  des  Extracts  von  (in  Algier  cultivirtem) 
üRziphus  sativa  schliefsen  zu  können,  der  wässerige  Extract 
desselben  enthalte  /)  eine  krystallisirbare  Substanz,  die  Zi- 
ziphinsäure,  2)  eine  unkrystallisirbare  Gerbsäure,  die  Zizi- 
photannsäure,  3)  Eisen-  und  Ealksalze,  und  4)  etwas  Zucker; 
Alkohol  nehme  aus  dem  Holz  einen  als  Erythro-Ziziphin- 
Substanz  bezeichneten  rothen  Farbstoff  auf;  in  dem  äthe- 
rischen Extract  des  Holzes  seien  Erythro -Ziziphinsäure, 
Ziziphinsäure  und  Ziziphotannsäure,  ferner  auch  ein  gelbes 
Fett  enthalten. 

8am«dera  Nach  ciucr  UntersuchuniT  der  Früchte  und  der  Rinde 

von  SamaderamdicaGviQttu.^  welche  ein  in  der  uns  vor- 
liegendeif  Uebersetzung  (3)  der  Abhandlung  nicht  genann- 
ter holländischer  Chemiker  ausführte,  enthalten  diese  Theile 
der  genannten  (auf  Java  vorkommenden)  Pflanze  einen  als 
Samaderin  bezeichneten,  höchst  intensiv  bitter  schmeckenden 
Stoff.  Zur  Darstellung  desselben  wird  der  wässerige  Aus- 
zug der  Rinde  und  Früchte  zur  Extractconsistenz  abgedampft, 
der  Rückstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  be- 
handelt,   das  hierbei  ungelöst  bleibende  Samaderin  durch 


indlc*. 


(1)  Bulletill  de  la  soci^tö  imp.  des  natoralistes  de  Moscoa,  1867, 
175.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  418.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCVI, 
265;  Chem.  Centr.  1859,  90;  Chem.  Gaz.  1859,  148. 
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Auflösen  in  Wasser  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Thier- 
koble  rein  erhalten.  Es  ist  glänzend  weifs,  blätterig ,  kry- 
stallinisch,  beim  Erhitzen  schmelzend  und  dann  verkohlend, 
leichter  löslich  in  Wasser  als  in  Alkohol  zu  neutral  reagi- 
renden  Flüssigkeiten.  Dnrch  Salpetersäure  und  Salzsäure 
wird  es  gelb  gefärbt^  während  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  sogleich  intensive  rothviolette  Färbung  auf- 
tritt, die  nachher  verschwindet  (dann  bleibt  eine  Masse  fe- 
derartiger irisirender  Krystalle).  —  Die  Früchte  enthalten 
übrigens  34,26  pC.  Oel;  2,73  Asche;  die  Rinde  1,41  pC. 
Fett,  7,93  Asche. 

E.  Witting  (1)  fand  im  Zuckertang  {Fttcus  saccharp-  ^^Zin'üiT 
mts  L.;  die  Pflanze  wurde  mit  destillirtem  Wasser  abge- 
spült  untersucht)  Mannit,  Dextrin,  grünen  und  braunen 
Farbstofi^,  einen  harzigen  Körper,  Eiweifs,  Cellulose,  und 
einen  noch  nicht  näher  zu  characterisirenden ,  weder  wie 
Gummi  noch  wie  s.  g.  Pflanzenschleim  sich  verhaltenden 
Körper;  100  Th.  der  lufttrockenen  Pflanze  gaben  10  Th* 
Asche,  in  welcher  gefunden  wurden  : 

KJ   NaCi   KG    NaO      CaO     MgO   FetO»  PCs      80,      CO,   Somme 
0,94   0,66   9,50    16,19     16,71     10,96    0,80     1,59     18,07     24,85    99,77. 

Walz  hat  mehrere  Mittheilungen  über  die  BestandtheileJ^^J^jj;*^" 
der  Wurzel  von  Bryonia  albay  namentlich  den  darin  enthal- 
tenen, als  Bryonin  bezeichneten  Bitterstoff  gemacht.  Seiner 
ersten  Mittheilung  (2)  entnehmen  wir  nur,  dafs  er  aus  den 
von  Andern  und  von  ihm  selbst  angestellten  Versuchen 
folgert,  in  der  Bryonia  finden  sich  als  characteristische  Be- 
standtheile  i)  Bryonin,  ein  in  Aether  unlöslicher,  in  Alko- 
hol und  Wasser  löslicher  Bitterstoff,  2)  ein  krystallisirbarer, 
in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslicher  Körper,  3)  ein  in  Ae- 
ther löslicher  und  4)  ein  in  Aether  unlöslicher  harzartiger 
Körper.  —  Aus  einer  späteren  Mittheilung  (3)  führen  wir 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  182;  im  Anss.  Gbem.  Centr.  1858,  485. 
—  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  66.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  217; 
Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  VII,  550;  Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  150; 
Chem.  Centr.  1859,  5. 
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Tr?"  u  an.?.  ****  dafs  nach  Walz*  weiteren  Verglichen  in  dem  in  Wasser 
löslichen  Theil  des  durch  Weingeist  aus  den  Wurzeln  von 
Bryonia  alba 'Ausziehbaren  vorzugsweise  enthalten  seien  : 
viel  Bryonin^  wenig  Bryonüin  (ein  krystallisirbarer  Korper), 
in  Aether  lösliches  gelbes  Harz  und  braunes  Fett,  in  Al- 
kohol und  Wasser  löslicher  Farbstoff;  in  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Theil  hingegen  :  wenig  Bryonin,  mehr  Bryoni- 
tin,  in  Aether  lösliches  gelbes  Harz  und  braunes  Fett^  und 
in  Alkohol  löslicher  Farbstoff.  Bezüglich  der  nicht  wohl 
im  Auszug  wiederzugebepden  Versuche  von  Walz,  diese 
Substanzen  von  einander  zu  trennen  und  namentlich,  das 
Bryonin  und  Bryonitin  in  reinerem  Zustande  darzustellen , 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen ,  und  erwähnen 
nur  noch,  dafs  Walz  die  Zusammensetzung  des  bei  100^ 
getrockneten  Brjonins  durch  CgeHgoOss  ausdrückt,  und  dafs 
nach  ihm  das  Bryonin  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure unter  Aufnahme  von  4  HO  gespalten  wird  zu 
Zucker  QisHisOis,  Bryoretm  C4SH85O14  (in  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  löslich)  und  EyArohryoün,  CAsHstOie  (in  Wasser 
und  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  löslich). 

war.oi  ydn  Aus  dcr  Wurzcl  von  Bumex  ohtusifolitts  IBadix  lapaihi 
.ifoUtti.  act^t  der  Officinen)  hatten  Buchner  und  Herberger  (1) 
eine  Substanz  in  sehr  unreinem  Zustande  dargestellt  und 
als  LapcUkm  benannt,  die  Geiger  (2)  dann  in  reinem  Zu- 
stande aus  der  Wurzel  von  Bumex  patientia  und  aus  der 
von  Bumex  obtusifoUus  darstellte  und  als  Bumzcm  bezeichnete. 
Geiger  machte  bereits  auf  die  nahe  Verwandtschaft  oder 
wahrscheinliche  Identität  des  Rumicins  mit  dem  von  ihm 
als  Rhabarberin  bezeichneten  Bestandtheil  der  Rhabarber- 
wurzel aufmerksam;  dieser  letztere  wurde  durch  Schlofs- 
b erger  und  Döpping  (3)  als  identisch  mit  der  Chryso- 
phansäure   nachgewiesen.     Nach  Thann  (4)  ist  auch  das 

(1)  Bepert  Pharm.  XXXVIII,  8S7.  —  (3)  Aon.  Ch.  Fbsrm.  IX,  804. 
--  (8)  Ann.  Gh.  Phann.  L,  196.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXI,  36 ; 
Ann.  Gh.  Pharm.  GVII,  324;  im  Auss.  Gfaem.  Gentr.  1S66,  7^5;  An* 
seige  der  Resolute  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  247. 
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Bamicin  mit  der  Chrjsophansäure  identisch.  Znr  DarsteU  J^*"^'**  J^u"! 
lang  des  Ramicins  befolgte  Thann  eine  der  von Biegel(l)  *^'^"°'* 
angegebenen  Methoden ;  aus  dem  ätherischen  Auszug  der 
Wurzeln  von  Bumex  obtuaifolius  wurde  der  Aether  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  abdestillirt ,  die  beim  Erkalten 
desselben  sich  abscheidende  dunkelgelbbraune  Masse  abfiltrirt, 
mit  wenig  Aether  abgespült,  zwischen  Fliefspapier  getrock* 
net,  dann  mit  90procentigem  Alkohol  ausgekocht  und  die 
bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  sich  ausscheidende  schmutzig-  * 
grüne  körnige  Masse  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Wasser  gefällt;  das  Rumicin  wurde  so  als  ein  dunkelgelber 
flockiger,  noch  unreiner  Körper  erhalten ,  und  zur  letzten 
Reinigung  (nach  dem  von  Rochleder  und  Heldt  für  die 
Chrjsophansäure  angegebei^en  Verfahren)  mit  einer  Mischung 
von  Ammoniak  und  schwachem  Weingeist  behandelt,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Essigsäure 
neutralisirty  der  gelbe  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  mit  ihm  dieselbe  Operation  wiederholt;  der  zuletzt 
erhaltene  Niederschlag  getrocknet,  dann  aus  Alkohol  und 
zuletzt  aus  Aether  durch  langsames  Verdunsten  krystallisirt 
So  gereinigt  war  das  Rumicin  eine  hellgoldbraune,  metaU 
lisch -glänzende  krystallinische  Masse^  welche  eine  der  von 
Gerhardt  (2)  für  die  Cbrysophansäure  vorgeschlagenen 
Formel  C14H10O4  entsprechende  Zusammensetzung  ergab; 
Thann  erörtert,  unter  welchen  Correctionen  auch  die  von 
Rochleder  u.  Heldt  und  von  Schlofsberger  u.  Döp- 
ping  ausgeführten  Analysen  der  Cbrysophansäure  (diese 
wurden  früher  durch  die  empirische  Formel  CioHsOs  aus- 
gedrückt) mit  Gerhardt 's  Formel  übereinstimmen.  Auch 
die  Reactionen  des  Rumicins  sind  ganz  die  der  Chryso- 
.  phansäure. 

L  u  c  a  (3)  fand,  in  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  (4)  wursei  tob 
über  die  in  der  Wurzel  von  Cyclamen  Europaeum  enthal-  Earopaenin. 

(1)  Jahrb.  pr.  Pharm.  IV,  72,  129.  —  (2)  Trait^  de  chim.  org.  III, 
788.  —  (8)  Compt  rend.  XL VII)  295,  828;  Insttt  1858,  269;  J.  pharm. 
[8]  XXXIY,  858 ;  Cimento  VIII,  182.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  518. 
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tenen  Sabstanzen,  dafs  sich  ans  den  WnrzelknoUen  dieser 
Pflanze  anch  Mannit  erhalten  läfst  Weiter  giebt  er  noch 
bezüglich  des  Einflasses  des  Lichtes  auf  die  früher  als  Oy^ 
clamin  beschriebene  Substanz  an,  dafs  in  einer  in  eine 
Glasröhre  eingeschlossenen  wässerigen  Lösung  von  Cyclamin 
sich  im  Lichte  mit  der  Zeit  ein  amorpher  weifser  Körper 
ausscheidet,  welcher  sich  bei  gelinder  Erwärmung  wieder 
löst,  während  bei  stärkerer  Erhitzung  die  Flüssigkeit  in 
Folge  des  Coagulirens  des  Cjclamins  wieder  trübe  wird. 
Endlich  hat  er  noch  Mittheilungen  gemacht  über  die  Um- 
stände, unter  welchen  sich  in  einer  wässerigen  Lösung  des 
Cjclamins  oder  auf  trockenem  Cyclamin  in  feuchter  Luft 
eine,  von  Montagne  beschriebene  und  als  Hygrocrocis 
cyclammae  benannte,  rothe  Alge  bildet. 
wur.ei  von  Nach  J.  B.  Enz  (1)  enthalten  1000  Th.  frischer  Wur- 
latom.  zelknollen  von  Arum  maculaäim  :  in  den  ätherischen  Aus« 
zug  übergehend,  24  Th.  betragend,  fettes  nicht  trocknendes 
Oel ,  gährungsfäliigen  Zucker ,  Saponin ,  einen  flüchtigen 
scharfen  Stofl;  in  den  weingeistigen  Auszug  übergehend, 
40  Th.  betragend,  gährnngsfahigen  Zucker,  Saponin,  Harz ; 
in  den  kalten'  wässerigen  Auszug  übergehend,  28  Th.  be- 
tragend, Pflanzenschleim,  Gummi,  Eiweifs,  phosphors.  Kalk- 
salze; ferner  272  Th.  Stärkmehl,  52  Holzfaser,  584  Wasser. 
Rinde  von  Nach  Stokcs  (2)  zeigen  die  Decocte  der  Bingen  der 
poeMtonam.  verschiedencn  Arten  von  Aesculus  und  ebenso  die  der  Rm- 
den  des  nahe  verwandten  Genus  Pavia  alle  Btarke  Fluor- 
escenz;  doch  erscheint  das  Fluorescenz-Licht  im  Allgemeinen 
bei  den  Aesculus-Arten  mehr  blau,  bei  den  Pavia-Arten 
mehr  blaugrün.  Nach  Stokes  scheint  in  allen  diesen  Rin- 
den neben  Aesculin,  dessen  Lösung  himmelblau  fluorescirt, 
noch  eine  andere  krystallisirbare,  dem  Aesculin  sehr  ähnliche 
Substanz  in  verschiedenem  Mengenverhältnifs  enthalten  zu 


(1)  Yierteljahnschr.  pr.  Pharm.  VIII,  27.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J. 
XI,  17. 
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sein,  deren  Losong  blangrün  fluorescirt.  Letztere  Sabstanz 
nennt  Stokes  Pavän^  and  nach  seinen,  in  Beziehung  auf 
das  Chemische  noch  sehr  unvollständigen  Angaben  wäre 
sie  aus  der  Rofskastanienrinde  mittelst  Aether,  in  welchem 
das  Aesculin  viel  weniger  löslich  ist,  ausziehbar. 

Kittel  (1)  untersuchte  die  Rinde  des  Weichselholzes;  ?,"*;,  ^i. 
er  fand  darin  Chlorophyll,  Fett,  Harz,  Wachs,  Zucker,     '*'*•^• 
eisengrünende  Gerbsäure^  indifferenten  Bitterstoff*,  Phloba- 
phen,  Gummi,  Albumin,   Cumarin  (2),  Stärkmehl,  Pectin, 
oxals,  Kalk.    Die  bei  100^  getrocknete  Rinde  ergab  11,2  pC. 
Asche,  und  letztere  die  procentische  Zusammensetzung  : 

KO»)     CaO      MgO    Fe.Os       Cl        SO,      PO5      SiOs       CO, 
6,79      49,20       8,44       0,23       0,04       0,01       0,20       0,90       89,19 
*)  mit  -wenig  Natron. 

E.  Caventou  (3)  hat  seine  Untersuchung  der  am  Se-  ^Xcel^ 
negal  als  Fiebermittel  gebrauchten  Rinde  von  CmUCedra  (von 
Khaya  Senegalensis  oder  Swtetenia  Senegcdensis)  fortgesetzt. 
Den  früher  (4)  erhaltenen  Resultaten  fügt  er  Angaben 
hinzu  bezüglich  der  Darstellung  des  als  GaU-cedrin  bezeich- 
neten Bitterstoffs  (u.  a.,  dafs  derselbe  sich  dem  wässerigen 
Auszug  der  Rinde  nach  dem  Concentriren  desselben  mit- 
telst Chloroform  entziehen  läfst),  und  daCs  diese  nur  in  Ex- 
tractform  oder  nach  dem  Trocknen  als  harzartige  Masse  er- 
halten»  Substanz  enthalte  64,9  pC.  C,  7,6  H  und  27,5  O. 

Kawalier  (5)  hatte  aus  den  Blättern  der  Bärentraube  Biutor  ron 

,  ,   ,  ,  AwtotUphjr- 

einen  als  Arbutin   bezeichneten   krystallisirbaren  Bitterstoff"»*»«  »'•  »"'• 
dargestellt;  dessen  Zusammensetzung  er  durch  CssH2sOi9  -f- 
2  HO  ausdrückte  lind  welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von 


(1)  Vierteljahrsflchr.  pr.  Pharm.  VIl,  12.  —  (2)  Kittel  betrachtet 
das  Cumarin  als  die  der  Weichselrinde  den  Geruch  verleihende  Substans. 
Wittstein  (Vierteljabrsichr.  pr.  Pharm.  YII,  18),  welcher  indessen  an- 
erkennt, dafs  Kitte l's  Versuche  den  Gehalt  der  Rinde  von  Prunus 
Mahaleb  an  Cumarin  noch  zweifelhaft  lassen,  gab  eioe  Zusammenstellung 
Über  das  Vorkommen  des  Cumarins  im  Pflanzenreich.  —  (8)  J.  pharm. 
[S]  XXXni,  128 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  öl.  —  (4)  Jahres- 
ber.  f.  1849,  480.  —  (5)  Jahresber.  f.  1852,  688. 
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"motfaph?.  Emulsin  zu  Arctuvm  C20H10O7  und  Traubenzucker  OisHuOu 
10.  ara  »'■«. apai^g^  Strccker  (1)  hat  jetzt  das  Arbutin  und  seine  Um- 
wandlungsproducte  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen. 
Er  stellte  das  Arbutin  dar  durch  Fällen  des  wässerigen 
Decocts  der  Bärentrauben  blätter  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd, 
Concentriren  der  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  be- 
freiten Flüssigkeit;  ümkrystallisiren  der  daraus  sich  abschei- 
denden Erystalle  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Die  so  er- 
haltenen farblosen  seideglänzenden  Nadeln  zeigten  die  von 
Eawalier  für  das  Arbutin  angegebenen  Eigenschaften; 
auch  die.  procentische  Zusammensetzung  der  entwässerten 
(bei  100®  getrockneten  oder  bei  170®  geschmolzenen)  Sub- 
stanz wurde  nahezu  so,  wie  von  Eawalier^  gefunden. 
Strecker  giebt  dem  krystallisirten  Arbutin  die  Formel 
C24H16O14  4-  HO  (das  Wasser  entweicht  bei  100®).  Kocht 
man  Arbutin  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure» 
so  erhält  die  Flüssigkeit  das  Vermögen,  ^upferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  zu  reduciren;  Aether  entzieht  ihr  dann 
einen  krystallisirbaren,  mit  iCaw  alier 's  Arctuvin  identi- 
schen Körper ;  welcher  Hydrochinon  CiaHeO^,  ist.  Die 
Spaltung  des  Arbutins  zu  Hydrochinon  und  Traubenzucker 
erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  :  C24H16O14  +  2  HO  = 
Ci«He04  -|-  C12H1SO1S.  S  irr  eck  er  macht  darauf  aufmerk- 
sam,  dafs  diese  Spaltung  der  des  Salicins  C86H18O14  zu  Sa- 
ligenin  C14H8O4  und  Traubenzucker  Ci2HiaOia  ganz  ent- 
sprechend ist  und  die  Zusammensetzung  des  Arbutins  sich  von 
der  des  Salicins»  und  ebenso  die  des  Hydrochinons  von  der 
des^  Saligenins  um  C2H2  unterscheidet;  er  discutirt  die 
Frage,  ob  hier  Homologie  anzunehmen  sei,  und  stellt  die 
vom  Arbutin  und  die  vom  Salicin  sich  ableitenden  Reihen 
entsprechender  Substanzen,   soweit  diese  bekannt  sind,   zu- 


(1)  Ans  d.  Anseigen  der  Acad.  d.  Wjesensch.  m  München ,  Nr.  69 
in  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  228;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXT,  488; 
Ghem.  Gentr.  1858,  826;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIV,  814;  R^p.  ohim.  pnre 
I,  67. 
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sammen  (das  Chinon  C1SH4O4  entspräche  der  salicyligen  f^^V».;;;. 
Säure  OlÄOa);  er  hebt  hervor,  wie  leicht-darzustellende *"•■"•  ""*■ 
Glieder  der  einen  Reihe  in  der  anderen  fehlen,  und  wie 
den  Formeln  nach  sich  entsprechende  Glieder  4er  beiden 
Reihen  so  bedeutende  Verschiedenheiten  in  dem  chemischen 
Verhalten  zeigen  können ;  dafs  eine  Homologie  derselben 
nicht  wahrscheinlich  ist.  —  lieber  das  Verhalten  des  Ar- 
bntins  macht  Strecker  weiter  noch  folgende  vorläufige 
Mittheilungen.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet  es' 
leicht  Chinon  und  Ameisensäure.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
gas färbt  sich  eine  wässerige  Arbutinlösung  sogleich  gelb 
oder  roth,  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  gelbe  glän- 
zende Exystallblätter  ab,  welche  geschlortes  Chinon  —  ein 
Gemenge  von  CisHsCItO«  und  CisHaC104,  vielleicht  auch 
höher  gechlorter  Verbindungen  —  sind.  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  giebt  das  Arbutin  eine  in  goldgelben 
Nadeln  krystallisirende  Substanz,  welche  in  Alkohol  und  in  . 
Wasser,  wenig  in  Aether,  in  Kali  mit  tief  rother  Farbe 
löslich  ist;  diese  Substanz  ist  ein  Nitrokörper,  der  beim 
Kochen  mit  Säuren  zu  Zucker  und  einer  in  Aether  leicht 
löslichen  krystallisirbaren  Substanz,  vermuthlich  Nitrochinon 
oder  Nitrohjdrochinon,  wird;  letztere  Substanz  löst  sich  in  ' 
Ammoniak  mit  prächtig  purpurvioletter  Farbe,  und  die  Lö- 
sung hinterläfst  beim  Verdampfen  rothe,  im  refiectirten 
Licht  metallartig  goldgrün  glänzende  Erjstalle. 

Delffs(l)  hat  das  von  Walz(2)  in  den  Blättern  von  Bintt»  toh 
Paris  quadrifoUa  aufgefundene  Paridin  analysirt.  Die  von  '<""'' 
Walz  dargestellte  Substanz  wurde  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  kaltem  verdünntem  Weingeist  und  Krystallisiren- 
lassen  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  gereinigt; 
sie  bildete  dann  seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln   und  ergab  bei  100^  getrocknet  eine  der  Formel 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  25;  im  Aum.  Chem.  Centr.  1858»  209.— 
(2)  Jahrb.  Pharm.  V,  284 ;  VI,  10. 
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GieHuO?  entsprechende  Zasammensetznng;  die  lufttrockenen 
Erystalle  enthalten  noch  2 HO.    Delffs  bemerkt,  dafs  die 
von  Walz   an  dem  Paridin  bei  dem  Schmelzen  desselben 
wahrgenommene   dunkelblaue  Färbung  dem  reinen  Paridin 
nicht  zukommt. 
"dmuiis'         '^^^  Reindarstellung  des  Dtffitaltns  brachte  Delffs  das 
{»«rpqreft.   y^jj   Walz    dargestellte   unreine  Digitalin    (eine  schwach 
gelbliche,  in  Alkohol  verhältnifsmäfsig  leicht  lösliche  Sub- 
stanz) mit  so  viel  kaltem  70procentigem  Alkohol  zusammen» 
dafs  das  Gemisch  die  Consistenz  eines  dünnen  Brei's  an- 
nahm,   liefs  diesen  auf  einem  Filter  abtropfen,   wusch  das 
Rückständige  mit  Alkohol   von   derselben  Stärke   bis   die 
Flüssigkeit  ungefärbt  ablief,  löste  das  noch  auf  dem  Filter 
Befindliche  in   siedendem  80-  bis  85  procentigem  Alkohol 
und  filtrirte   heifs;    bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  schied 
sich  das  Digitalin  fast  vollständig  in  einer  aus  mikroscopi- 
sehen  rundlichen  Körnern  bestehenden  Masse  ab,   welche 
bei   100^  getrocknet  eine  durch  die  Formel  C!mHi909  aus- 
drückbare  Zusammensetzung  ergab  (das  im   lufttrockenen 
Digitalin  noch  enthaltene  Wasser  scheint  nur  hygroscopi- 
sches  zu  sein).     Bei  dem  Kochen  des  Digitalins  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ging,  sehr  langsam,  eine  Substanz  in  Lö- 
sung über,  welche  Eupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  redu- 
cirt  (1);  ein  festes  Nebenproduct  schied  sich  dabei  nicht  aus. 
Walz   (2)  fand,   dafs   das   von  ihm  in  der  früheren 
Weise  dargestellte  Digitalin  (3)  ein  Gemenge  verschiedener 
Substanzen   ist.     Reiner  Aether    entzieht   demselben  den 
harzartigen,  scharf-bitter  schmeckenden,  als  Digitalacrin  be- 
zeichneten Körper;  bei  dem  Behandeln,  des  in  Aether  un- 
löslichen mit  Wasser  bleibt   ein  Rückstand,    aus  welchem 
in  der  eben  angegebenen  Weise  reines  Digitalin  dargestellt 
werden   kann ,  und  in   wässerige  Lösung  geht  ein  durch 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  699.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  302. 
(3)  Vgl.  seine  früheren  Resultate  im  Jahresber.  f.  1861,  667  f. 
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Gerbsätire  fäUbarer,  in  Alkohol  vollständig  losUcher  Körper,  '^^r^j^ 
das  Digitasolin.  -^  Das  Digüasotiny  eine  gelblich weifse  amorphe  ''^■^**'**' 
Masse»  ergab  jetzt,  im  Luftbade  vollständig  ausgetrocknet, 
eine  durch  die  Formel  Cs^HigOss  ausgedrückte  Zusammen- 
setzung.    Wird  seine  wässerige  Lösung  nach  Zusatz  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erwärmt,  so  trübt  sie  sich,  und  in 
Lösung  geht  eine  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  redn- 
cirende  Substanz ;  der  sich  ausscheidende  Körper  hinterbleibt 
bei  dem  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  (nachdem 
Entfärben  derselben   durch   Digeriren   mit  basisch  -  essigs. 
Bleioxyd)  als  eine  blumenkohlartige  Masse,  die  in  Aether 
theilweise  löslich  ist;  Walz  benennt  das  in  Aether  Lösliche 
(eine  bei  60^  schmelzende  gelblichweifse  Masse)  als  Bigäct* 
Kretin  und  giebt  ihm  die  Formel  Ca2Hs60e,   das  in  Aether 
unlösliche  (eine  gelbliche,  in  Alkohol  lösliche,  bei  100^  un- 
verändert bleibende,  bei  höherer  Temperatur  schmelzende 
Masse)  als  Paradigäaietin  und  giebt  ihm  die  Formel  C44H84O14. 
—  Das  Digttalin  wird,  in  Wasser  suspendirt  welchem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  wird,   nur  bei  vielstündigem  Er- 
hitzen vollständig  zersetzt;  das  jetzt  Ausgeschiedene  ist  nach 
Walz  Digitaliretin  und  Paradigitaletin,  während  gleichzei- 
tig eine   Kupferoxyd   in   alkalischer   Lösung    reducirende 
Substanz  gebildet  wurde.     Walz  ist  der  Ansicht,  der  bis 
dahin  als   Digitasolin  bezeichnete  Körper  C56H480a8,   aus 
welchem  durch  Austreten  von  CigHioOio  Digitalin  C^HssOis 
und    dann    durch    Austreten   von  CimHisOis   Digitaliretin 
CssHteOe  entstehe   (gleichzeitig  gehe  etwas  Digitalin  durch     ^ 
Austreten  von  4  HO  in  Paradigitaletin  G44H84O14  über),  sei 
besser  als  Digitah'n  zu  benennen  und  der  bis  dahin  Digitalin 
genannte  Körper,  QnHigOs  oder  richtiger  CuHssOis,  besser 
als  Digitaletin.  —  Aus  dem  in  Aether  löslichen  Theil  des 
käuflichen  Digitalins,  dem  DigitaJacrin^  können  nach  Walz, 
nach  dem  Digeriren  desselben  mit  Wasser,  Auswaschen  mit 
schwach-ammoniakhaltigem  Wasser  und  mit  kaltem  Alkohol 
und  Lösen  in  siedendem  Alkohol,  perlmutterglänzende  weifse 
Blättchen  erhalten  werden^,  die  aus  mikroscopischen  schief- 

Jahre«b«rlcht  f.  Chem«  n.  ■.  w.  fBr  1S56»  34 
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rhombischen  Sanlen  bestehen  tind  bei  100^  getrocknet  äne 
der  Formel  CmBssOa  entsprechende  Zusammensetzung  er- 
gaben. Bezüglich  der  Einzelnbeiten  dieser  Untersuchung 
und  weiterer  noch  von  Walz,  namentlich  über  andere  im 
rohen  Digitalacrin  enthaltene  Substanzen  j  gemachter  An- 
gaben (1)  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung;  ebensa  be- 
züglich der  nicht  wohl  im  Auszug  zu  gebenden  Mittheilungen 
Desselben  über  die  beste  Darstellung  des  als  Digitalin  be- 
zeichneten Präparats  (2). 
BiättwTon         Khittel  (3)  untersuchte  die  Blätter  des  Giftsumachs, 

Bhoi  Toxi-  ^    ^ 

eodcndron.  in,(j  fand  darfu  Chlorophyll,  Wachs,  Fett,  Harz,  Zucker, 
Albumin,  Gummi,  Pectin,  Stärkmehl,  eisengrünende  Gerb- 
säure, Oxalsäure,  einen  eigenthümlichen  indifferenten  Kör- 
per, und  als  giftigen  Bestandtheil  ein  flüchtiges,  Alkaloid« 
Die  lufttrockenen  Blätter  gaben  T^SO,  die  bei  100^  getrock- 
neten 7,91  pC.  Asche,  und  in  100  Th.  der  letzteren  wurden 
gefunden  : 

KD      NaO    GaO     HgO  A1,0,  FeiO,    Ci      SO,      PO«     810,     CO,     Snmme 
26,81     0,04     21,59     6,46    0,49     2,85     1,64     8,98     U,67     6,86     18,4S     99,1K 

Maaibter.  Karmrodt  (4)  schliefst  aus  Analysen,  welche  er  mit, 

unter  verschiedenen  Umständen  gewachsenen,  Maulbeer- 
blättern und  den  Bodenarten,  auf  denen  sie  wuchsen,  an- 
stellte :  dafs  die  auf  gedüngtem  Boden  gewachsenen  Blätter 
mehr  stickstofihaltige  Nährstoffe  enthielten»  als  die  auf  un- 
gedüngtem  Boden  gewachsenen,  und  dafs  Blätter,  welche 
in  der  Sonne  vegetirten,  besonders  mehr  Trockensubstanz 
im  Allgemeinen  und  auch  mehr  MineralbestandtheUe  ent- 
hielten, als  solche,  welche  im  Schatten  wuchsen, 
Biflthaa  von        A.  Forreiu  (5)  fand  in  den  Berberitzenblüthen,  aufser 

Berberil  tuI-  ^    ' 

fwi..     allgemeiner  verbreiteten  Bestandtheilen ,   wie  Chlorophyll, 
Wachs;  Zucker,  Gummi,  noch  ein  flüchtiges  Oel,  eisenbraun- 


(1)  Auch  noch  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  824.  —  (2)  N.  J^hrb.  Phami. 
X,  819.  —  (8)  Vierteljahrsaohr.  pr.  Pharm.  VU,  848.  —  (4)  AnsVTilda's 
landwirthsch.  Centralbl.  1858,  261  in  Chem.  Centr.  1868,  817.  — 
(6)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  527. 
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grünende  Gerbsäare,  Berberin  und  wahrscheinlich  Oxy- 
acanthin.  Das  Berberin  betrachtet  er  als  die  Ursache  der 
gelben  Farbe  dieser  BlUthen. 

Nach  J.  B.  Enz'  (1)  Untersuchnng  der  Blüthen  des^'.*";^ 
Seidelbastes  enthalten  dieselben  wie  die  Rinde  den  krystal- 
lisirbaren  Bitterstoff  (Daphnin);  die  übrigen  Bestandtheile 
sind  :  wohlriechendes  flüchtiges  Oel,  Sparen  von  eisengrü- 
nender Oerbsäare»  Wachs,  Feit,  grünes  scharfes  Weichharz, 
Schleimzncker »  rother  Farbstoff,  pflanzensanre  Eali  -  nnd 
Kalksalze,  Pflanzenschleim  (Bassorin),  stickstoffhaltige  Ma- 
terie, Eiweifs,  Pflanzenfaser. 

Walz  (2)  fand  in  dem  weingeistigen  Auszuge  derj;!^^.^"" 
Coloquinten  :  i)  Colocynthin  (Coloquintenbitter),  2)  einen 
krjrstallisirbaren,  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen,  in  Ae- 
ther  löslichen  Körper»  3)  eine  gelbe,  bittere,  in  Aether  nnd 
wasserfreiem  Alkohol  lösliche,  anscheinend  krystallisirbare 
Substanz,  4)  eine  ebenfaUs  in  Aether  und  Alkohol  lösliche 
amorphe  gelbe  Substanz,  5)  eine  gelbe  bittere,  in  Aether 
unlösliche  Substanz  und  6)  eine  braune,  in  Aether  unlös- 
liche Substanz.  —  Eine  weitere  Mittheilung  (3)  von  Walz 
betrifil  die  Reindarstellung  der  für  die  Coloquinten  charac- 
teristischen  Bestandtheile  derselben.  Durch  4-  bis  5  maliges 
Ausziehen  der  zerkleinerten  Coloquinten  mit  Alkohol  von 
0,840  sp.  G.;  Abdestilliren  des  Weingeistes  aus  dem  Ex- 
tract  und  Eindampfen  des  Rückstandes,  Behandeln  des 
Abdampfrückstandes  mit  kaltem  Wasser,  Trennen  der  ent- 
stehenden wässerigen  Lösung  A  vom  unlöslichen  B^  Fällen 
der  Lösung  A  mit  einfach-^  und  dann  mit  basisch-essigs. 
Bleioxyd,  Befreien  des  Filtrats  von  Blei  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, Fällen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssig- 
keit mit  Gerbsäure,  Erwärmen  der  Flüssigkeit  sammt  dem 
Niederschlage,   so  dals  dieser  zu  einer  harzartigen  Masse 


(1)  yierte\iahr8Bchr.  pr.  Pharm.  VIII,  28.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm. 
IX,  16.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  22Ö  ;  Arch.  Pharm.  [2]  XOVI, 
141 ;  Vierte^jahrsschr.  pr.  Pharm.  YII,  558. 
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c^u«ii  Co"  zusammenballt,  Aaswaschen  der  letzteren  mit  Wasser,  Löseii 
looynthii.  derselben  (noch -feucht)  in  Alkohol,  Ausfällen  der  Gerb- 
säure aus  der  Lösung  mittelst  basisch-essigs.  Bleioxjds,  Di- 
geriren  des  (erst  von  Blei  befreiten)  Filtrats  mit  Thierkohle, 
Verdunstenlassen  der  jetzt  goldgelben  Flüssigkeit,  Auswa- 
schen des  zerriebenen  Verdunstungsrückstandes  mit  wasser- 
freiem Aether  erhalte  man  (als  das  in  Aether  Unlösliche) 
reines  Golocynih%n\  durch  Ausziehen  des  Unlöslichen  £  mit 
Aether,  Digeriren  der  braunen  Lösung  mit  Thierkohle^ 
Abdestilliren  des  Aethers,  Behandeln  des  trockenen  Rück- 
standes mit  wasserfreiem  Alkohol  erhalte  man,  in  Form 
sich  ausscheidender  weifser,  sehr  feiner  Krystalle,  das  Gclo^ 
cynihiUn  (letzteres  bilde  mikroscopische  schief -rhombische 
Prismen,  sei  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heifsem 
wasserfreiem  Alkohol,  aus  welcher  Lösung  es  sich  aber 
nach  dem  Erkalten  nur  theilweise  ausscheide).  Bezüglich 
der  Darstellung  der  anderen  in  den  Coloquihten  enthaltenen 
Substanzen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  Nach  Walz 
ist  das  Golocynthin  C66H42O2S ;  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zerfalle  es  zu  Zucker  und  einem 
in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  löslichen  Körper,  dem 
Coloct/nthem  Ci^HssOig.  —  Die  Samen  der  Coloquinten  er- 
gaben nur  wenig  Colocynthitin ;  sie  enthalten ,  aufser  den 
oben  aufgezählten  Bestandtheilen  des  Markes,  auch  ein 
mildes  fettes  Oel. 

Frttciiu  yon  J.  B.  H  eukcl  (1)  untcrsuchte  die  Früchte  der  zu  den 
suTboM!  *  Euphorbiaceen  gehörigen  Hyaenanche  glohosa  Lam  b.  Nach 
seinen  Untersuchungen  enthält  das  Pericarpium  dieser 
Früchte  ein  sehr  scharfes  tetanisches,  in  seiner  Wirkung 
dem  Strychnin  und  den  in  diese  Gruppe  gehörigen  Giften 
am  ähnlichsten  sich  verhaltendes  Gift;  der  giftige  Körper 
ist  eine  unkrjstallisirbare,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht 
lösliche  organische  Substanz,  welche  weder  basische  noch 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIV,  16;  im  Aiib£.  Chem.  Centr.  1858,  4Ö9. 
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taore  Eigenschaften  hat,  ihrer  Lösnngsverhältnisse  wegen 
aber  nicht  den  Harzen  zugezählt  werden  kann.  Die  Frucht- 
schalen  enthalten  im  Mittel  vieler  Einzelbestimmungen 
9»40  pC.  Wasser,  5,36  Gyps,  Kalk,  Kali,  Chlor,  2,52  Wachs 
und  Chlorophyll,  9,64  Gerbsäure,  5,64  Harz,  15,15  Stärk- 
mehl, Gummi,  Zucker,  3,90  fimÜsartige,  in  Wasser  und  in 
Weingeist  lösliche'  Substanz,  36,00  Holzfaser,  endlich  noch 
Oxalsäure  und  Körper,  die  durch  concentrirte  Salzsäure 
und  Kalilauge  ausziehbar  sind.  Die  Samen  gaben  an  Ae- 
tber  41,06  pCI.  grüngelbes  fettes  Oel,  dann  an  Alkohol 
24)13  pC.  fast  schwarzes,  sprödes,  dem  Kino  ähnliches  Harz 
ab;  sie  enthielten  10,7  pC.  unorganische  Substanzen. 

A.  Vogel  d.  j.  und  Reischauer  (1)  geben  für  die '^"j;"«^ j*»» 
Darstellung  des  von  ihnen  in  den  Wällnufsschalen  aufge*  ""''^^ 
fnndenen  (2),  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  sich  intensiv 
roth  färbenden,  jetzt  als  Nucin  benannten  eigenthümlichen 
Körpers  folgendes  Verfahren  an.  Der  ätherische  Auszug 
der  frisch  abgelösten  Fruchtschalen  wird  mit  vollkommen 
neutraler  Lösung  von  Salpeters.  Kupferozyd  bis  zum  Ein- 
treten rein  blutrother  Färbung  versetzt,  die  ätherische  Flüs- 
s^keit  abgegossen  und  filtrirt,  und  dann  vorsichtig  Salpe- 
tersäure (unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  derselben) 
zugesetzt  bis  die  rothe  Farbe  ins  Blaugrüne  umgewandelt 
ist,  wo  das  Nucin  in  Freiheit  gesetzt  wird,  das  sich  nun 
mit  rein  gelber  Farbe  in  Aether  löst ;  bei  dem  Verdunsten 
dieser  ätherischen  Lösung  über  Schwefelsäure  wird  das 
Nucin  rein  gelb  erhalten.  Der  Verdunstungsrückstand  der 
über  dem  Salpeters.  Kupferoxyd  stehenden,  neben  Nucin 
noch  fremde  Substanzen  enthaltenden,  ätherischen  Schichte 
giebt,  wenn  mit  Quarzsand  gemischt  (nicht  über  90^)  er- 
hitzt, ein  aus  Nadeln  oder  Krystallblättchen  bestehendes 
Sublimat  von  reinem  Nucin.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Substanz  ist  noch  nicht  untersucht. 

(1)  Im  Anas.  N.  Repert  Pharm.  VII,  1.  Heft  in  N.  Jahrb.  Pharm. 
IX,  S28 ;  J.  pr.  Chem.  LXXHI ,  819 ;  Cham.  Centr.  1868 ,  548.  — 
(2)  Jahrasber.  f.  1866,  698. 
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l^XTx  dV.!        Nach  Eletzinsky  (1)  bestebeo  die  Datteln  ans  85  pG. 

«'>"•»'  Frachtfleisch»  10  pC.  Kern  und  ö  Schale,  und  seien  in  den 
vom  Kern  befreiten  Datteln  enthalten  :  30  pC.  Wasser, 
36^2  Zacker,  22,9  wässeriger,  5  pC.  Stickstoff  enthaltender 
Extract,  8^5  Pectin  and  pectins.  Salze,  1,5  Cellalose,  0,1 
Gamarin  und  Gitronsäore,  0,8  Asche;  die  stickstoffhaltige 
TM  Ar««»  Substanz  in  ihnen  sei  Gliadin  oder  Legumin.  —  Die  Areca- 
nüsse  bestehen  nach  Demselben  aus  49,5  pG.  äafserer  Schale, 
1,0  Kemschale  and  49,5  Kern;  letzterer  enthalte  3,6  pGL 
Wasser,  53,7  Fett,  30,1  Emalsin  (mit  14,35  pG.  Stickstoff), 
4,0  Gellulose,  6,4  Zucker,  2,2  Asche. 
•^fi*". ''''''        Nach  Oobley  (2)  läfst  sich  der  von  ihm  als  FontZim 

vaniiu.  bezeichnete  Riechstoff  der  Vanille  in  der  Art  darstellen, 
dafs  man  das  weingeistige  Extract  der  Vanille,  mit  Wasser 
bis  zu  Sympconsistenz  versetzt,  mit  Aether  schüttelt,  und 
den  braunen,  stark  riechenden  Verdunstangsriickstand  der 
ätherischen  Lösung  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  wo 
bei  dem  Verdunsten  des  wässerigen  Filtrats  das  Vanillin 
krystallisirt.  Durch  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  bildet  das  Va- 
nillin harte  farblose  lange  Nadeln  (vierseitige,  an  den  Enden 
zugeschärfte  Prismen)  von  starkem  Vanillegeruch  und 
heifsem  Geschmack,  welche  bei  76^  schmelzen,  gegen  150^ 
sich  zu  einem  aus  kleinen  weifsen  Krystallnadeln  bestehenden 
Sublimat  zu  verflüchtigen  beginnen,  in  kaltem  Wasser  kaum, 
in  heifsem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol,  in  Aether,  fetten 
und  flüchtigen  Gelen  leicht  löslich  sind,  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  unter  gelber  Färbung,  durch  verdünnte  Säu- 
ren ohne  Veränderung  gelöst  werden.  Das  Vanillin  löst 
sich  auch  in  wässerigem  Eali  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  (Säuren  unverändert  abgeschieden;  es  treibt  aus  koh- 


f  I 


(1)  An«  der  Oestemich.  ZeitMhr.  f.  pr.  H«ilk.  1857,  Nr.  46  in  J. 
chim.  m^d.  (4]  IV,  718.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  401 ;  im  Anss. 
K^p.  ohim.  appliqn^e  I,  92. 
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lens,  Alkalisalzen  aach  beim  Kochen  die  EoUensaare  nicht 
au3.  Die  alkohoh'sche  Lösung  röthet  das  Liackmuspapier 
schwach.  Die  Zasammensetznng  des  Vanillins  drückt 
Gobley  ans  durch  die  Formel  CaoHeO«.  Der  krystallini- 
sehe  üeberzugi  welcher  sich  an  Vanille  6ndet,  besteht  aus 
Vanillin  (1).  Guibourt  hebt  noch  hervor,  dafs  das  Vanillin 
dem  Cumarin  zwar  nahe  steht ,  aber  doch  von  ihm  ver- 
schieden ist.  Diese  Verschiedenheit  erkannte  auch  A.  V  6  e  (2), 
welcher  gleichfalls  den  Schmelzpunkt  der  an  Vanille  aus- 
geschiedenen Krjstalle  merklich  höher  als  den  des  Cuma- 
rins, bei  78^  fand. 

G.  J.  M  n  1  d  e  r  (3)  untersuchte  die  Samen  von  Oap^ 
$ella  btarsa  pastoris  (a)  und  verglich  sie,  ihres  bedeutenden 
Gehalts  an  Oel  und  Eiwei&stofien  wegen,  mit  der  von  Baps* 
samen  (&).  Er  fand  in  100  Th»  beider  Arten  Samen  (beide 
bei  ütredit  gewachsen)  : 

a  b 

Oel 28,8  46,8 

Eiweilaatoffa 26,5  17,1 

Stiokfltoflfrda  lösliche  Babatansen  12,8  18,4 

Atchenbeatandtheile 4,8  8,6 

Wasser 11,6  10,8 

Holafaser 16,0  8,8 

Mulder  erörtert,  inwiefern  der  Anbau  von  Cspsella 
bursa  pastoris,  als  einer  in  den  Samen  Oel  und  Nahrung 
gebenden  Pflanze,  vortheilhaft  sei« 

W.  Enop  (4)  zog  aus  Erbsen  mittelst  Aether  2,5  bis 
2,6  pC.  braunrothes  dickflüssiges,  schwer  verseifbares,  leicht 


BMtten   Ton 
Capaellft 
bnri« 
pastorii. 


BrbMa. 


(1)  BachoU  nnd  Vogel  d.  ä.  hatten  dieaen  Uebersug  fÜrBensoS* 
Bftnre  gehalten,  Bley  (Arch.  Pharm.  XXXVIII,  132;  Berzelius'  Jahrea- 
ber.  Xn,  275)  indesaen  bereits  denselben  als  ein  eigenthümliehes  Btea- 
ropten  erkannt  ~  (2)  J.  pbarm.  [8]  XXXIV,  412;  B^p.  chim.  appliqu^e 
I,  26.  —  (3)  Boheikundige  VerhimdeliDgen  en  Onderxoekingen ,  II.  deel, 
1.  atnk,  Ondenoek.  93.  Nenbnrger  (J.  pharm.,  Avnl  1857)  hatte  in 
den  Samen  Ton  Capaella  bnrsa  pastoris  20  pC.  Oel  und  23  Eiweifsstoffe 
gefnnden.  —  (4)  Chem.  Oentr.  1S68,  760;  yorläufige  Anieige  Cham. 
Centr.  1858,  479. 
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ranzig  werdendes  Oel  ans,  welches  stickstofiP-  nnd  schwefel- 
frei war,  aber  1,25  pC.  Phosphor,  neben  66^9  pC.  Kohlen« 
Stoff  nnd  9,5  Wasserstoff,  ergab.  Enop  hebt  hervor,  dafs 
die  Zusammensetznng  dieses  phosphorhaltigen  Fettes,  abge- 
sehen davon  dafs  dasselbe  stickstofi&ei  ist,  der  der  Gere- 
brinsänre  sehr  nahe  kommt,  mit  welcher  übrigens  jenes 
Fett  in  den  physikalischen  Eigenschaften  keine  Aehnlich- 
keit  hat 
eamenvon  Amaudon  und  Ubaldini  (1)  fanden  in  den  Kernen 

Jatropha  ^     ^ 

Cure«.,  jj^r  Sameu  von  Jatropha  Curcas  7,2  pC.  Wasser,  37,5  Oel, 
55,3  Zacker,  stärkmehlartige  Substanz,  Albamin,  Casem 
und  unorganische  Substanzen.  Die  Kerne  ergaben  4,8,  die 
Kerne  mit  den  Schalen  6  pC.  Asche;  die  Kerne  4,2,  die 
Kerne  mit  den  Schalen  2,9  pC.  Stickstoff;  Das  Oel  dieser 
Samen  (2)  ergab  bei  der  Verseifung  Glycerin  und  eine 
Säure,  welche,  wie  auch  das  unverseifte  Oel,  bei  der  De- 
stillation mit  Kalihydrat  Caprylalkohol  bildet. 


Sfthere  Bo- 
atand« 


K.  Graf  (3)  bestätigt  im  Wesentlichen  die  Angaben 
thVne'deR  von  Humbert  (4)  über  das  Verhalten  von  Proteinkörpern, 

ThicrkSr-  '  , 

i^«'"-     insbesondere  von  Eiweifs,  zu  einer  alkalischen  Kupferoxyd- 

Prot«¥nsab> 

•taasen  im    lÖSUnff. 
▲Ilgsmaiacn«  ^ 

verhaitfliider        E.  Muldcr  (5)  hat  Versuche  über  das  Verhalten  der 
s«o  isiwefci.  Diastase  gegen  Eiweifskörper  angestellt.   Er  findet,  dafs  der 
von  Payen  und  Persoz   als  Diastase  bezeichnete  (aber 
wohl  aus  mehreren  verschiedenen  Stoffen  bestehende)  Kör- 
per (6)  die  Eiweifsstoffe  in  den  löslichen  Zustand  überführt. 


(1)  Cimento  YII,  481.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  468.  — 
(8)  Vierteljahraschr.  pr.  Pharm.  YII,  117.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  826. 
—  (5)  Scheikand.  Verhandel.  en  Ondenoek.,  11.  deel,  2.  stak,  Ondenoek. 
130.  —  (6)  Diese  Diastase  läfst  sich  nach  Haider  unter  absolutem  Al- 
kohol längere  Zeit  aufbewahren,  ohne  dafs  sie  ihre  Umsetiung  bewh> 
kende  Kraft  verliert 
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ühnlich  wie  er  die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Dextrin  ^;^'';;^':»;:r 
bewirkt.     Als  Beweis,    dafs   diese   Wirkung   schon   beim '^'^o^pTr."^ 
Keimen    der  Samen    stattfinde ,    fuhrt  Mulder  eine  von 
Viaanderen  und  Ondemans  angestellte  Analyse   von 
Gerste  und  Gerstenmalz  an,   nach  welcher  100  Tb.  davon 
im  wasserfreien  Zustande  enthalten  : 

n.i„M«  ooagQlirli.      AoflStl.  nioht       Unaoflöftl. 

uiatm  Blvelfok.      eoagnlirb.  Eiw.    Eiweifskörp. 

Oertte  0,28  0,28  1,66  7,69 

Mals  0,84  0,46  8,08  6,23 

Während  frischer  Kleber  in  einer  mit  Wasser  völlig 
angeffiUten  und  verschlossenen  Flasche  sich  kaum  verän- 
dort,  schwillt  er,  unter  denselben  Umständen,  mit  einem 
kalten  wässerigen,  Ton  den  coagulirbaren  Eiweifsstoffen 
befreiten  Auszug  von  Gerstenmalz  nach  und  nach  an  und 
wird  unter  Gasentwickelnng  auflöslich.  Diese  Wirkung 
wird  beschleunigt  mit  der  Temperatur  und  der  Menge  des 
Malzauszugs;  sie  hört  auf  bei  einer  Temperatur,  bei  wekher 
die  Diastase  auch  auf  Stärkmehl  nicht  mehr  einwirkt.  Die 
in  einem  kalten  wässerigen  Malzauszug  enthaltenen  Eiweifs- 
körper.  zeigen  das  gleiche  Verhalten,  wie  die  durch  Ein- 
wirkung des  (eiweifsfreien)  Malzauszugs  auf  Kleber  entstan« 
denen.  Beide  Flüssigkeiten  reagiren  sauer,  coaguliren  beim 
Kochen,  und  das  Filtrat  wird  dann  durch  Sublimat  gef&Ut. 
Nur  darin  sind  sie  verschieden,  dafs  der  kalt  bereitete  Malz* 
auszug  durch  Salpetersäure  nicht  gefällt  wird,  wohl  aber 
die  Kleberauflösnng.  Die  in  dem  Malzauszug  enthaltene 
Essigsäure  hat  nur  die  Wirkung,  dafs  sie  das  Aufschwellen 
und  Löslichwerden  des  Klebers  beschleunigt;  denn  möglichst 
reine  Diastase  so  wie  mit  kohlens.  Alkali  neutralisirter  Malz- 
auszug zeigen  dieselbe  Wirkung,  nur  langsamer.  Mulder 
schliefst  aus  seinen  Versuchen,  da&  beim  Keimungsprocefs 
(also  bei  (1er  Malzbereitung)  durch  die  Diastase  wie  durch 
die  Essigsäure  (oder  Milchsäure)  die  Eiweifskörper  aus  dem 
unlöslichen  Zustand  in  den  löslichen  übergeführt  werden, 
*und  dafs  sich  von  den  löslichen  wieder  mehrere  Formen 
(coagulirbare  und  nicht  coagulirbare)  bilden  können«     Der 
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SSnre  komme  aber  mehr  eine  lösende,  der  Diastase  eine  um- 
set^^ende  Function  zu.  In  gleicher  Weise  verhalten  sich  nach 
Mnlder  das  Pepsin  ,oder  die  thierisohe  Diastase  und  die 
Säuren  des  Magens  bei  dem  Verdaudngsprocefs.  —  Gegen 
Blut  -  und  Muskelfaserstoff  zeigt  ein  Malzauszug  dasselbe 
Verbalten,  wie  gegen  Kleben  Mulder  nimmt  an,  sofern 
Magendie  nachgewiesen  habe,  dafs  Stärkmehl  durch  fri- 
sches Blut  umgesetzt  werde,  dafs  in  dem  Blut  ein  der 
Diastase  verwandter  Körper,  die  Blutdiastase,  vohanden  sei, 
welche  die  unlöslichen  Eiweifsstoffe  des  Bluts  in  lösliche 
verwandle.  Mulder  beobachtete  femer,  dais  Faserstoff  in 
einer  angefüllten  Flasche  mit  etwas  Diastase  versetzt,  auf- 
schwoll und  zum  Theil  löslich  wurde,  aber  naöh  einiger 
Zeit  wieder  die  ursprüngliche  Form  annahm.  Er  meint,  es 
sei  diefs  davon  abhängig;  dafs  durch  eine  bestimmte  Menge 
Diastase  nur  eine  und  dieselbe  Menge  Faserstoff  löslich 
werden  könne  nnd  nach  dem  Verbrauch  dieser  Diastase 
nehme  der  Faserstoff  wieder  den  früheren  Zustand  an. 
r«ptoD«.  6.  J.  Mnlder  (1)  hat,   gestützt  auf  einige  Versuche» 

seine  Ansichten  entwickelt  über  die  bei  der  Verdauung 
von  eiweifsartigen  Stoffen  entstehenden  Körper,  welche  er 
nach  Lehmann's  Vorgang  (2)  als  PefiUme  bezeichnet 
Wir  heben  hier  nur  das  Allgemeinere  von  den  Resultaten 
hervor,  zu  welchen  Mulder  gelangt  f.  Die  Eiweifskör- 
per,  welche  als  Nahrung  dienen  können,  sind  entweder 
löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  Die  löslichen  (uncoagu- 
lirtes  Eiweifs,  Legumin,  Casein)  werden  bei  der  Verdauung 
erst  unlöslich,  dann  wieder  löslich;  die  unlöslichen  (Blut- 
faserstoff, ein  Theil  der  Bestandtheile  des  FleischeS;  coagu- 
lirtes  Eiweifs,  Kleber)  gehen  bei  der  Verdauung  theils  im 
Magen,  theils  in  den  Gedärmen  in  Auflösung.  Was  unauflös«- 
lieh,  bleibt  (wie  HorngebUde)  ist  zur  Nahrung  untauglich. 


(1)  Scheiknnd.  Verbände!,  en  Ondersoek.,  n.  deel,  1.  Btnk,  Onder> 
Boek.  80.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  584. 
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2.  Die  An£k>suDg  iat  nnr  eine  Vorbereitang  zur  Verdaaang; 
bei  dieser  findet  eine  Umsetznng,  eine  Peptonbildung  statt. 
Bei  der  Auflösung  eines  Eiweifskörpers  in  verdünnter 
Salzsäure  bildet  sich  vorerst  eine  chemische  Verbindung 
beider,  welche  in  wenig  Wasser  unlöslich,  aber  in  viel 
Wasser  oder  sehr  verdünnter  Säure  löslich  ist.  Bei  einer 
später  erfolgenden  Auflösung  findet  eine  Umsetzung  statt, 
bei  welcher  die  Umsetzungsproducte  zur  Lösung  beitragen. 
Bei  allen  in  Wasser  unlöslichen  Eiweifskörpem  wird  die 
Lösung  durch  ein  Verdauungsferment  (Pepsin),  also  durch, 
anfangs  stets  unvollkommene,  Umsetzung  beschleunigt.  3.  Die 
in  den  Verdauungsorganen  gebildeten  Körper  verhalten 
sich  wie  Gemenge  von  theils  nur  aufgelösten^  theils  aber 
wirklich  umgesetzten,  in  Peptone  verwandelten  Stoffen;  nur 
auf  künstlichem  Wege,  mit  natürlichem  oder  künstlichem 
Magensaft,  lassen  sich  die  Peptone  in  reinerem  Zustande, 
zur  Ermittelung  ihrer  Eigenschaften,  erhalten.  Ein  in  Pep- 
ton verwandelter  Stoff  geht  leicht  durch  Filtrirpapier,  wird 
also  auch  leicht  in  dem  Magen  angesaugt.  4.  Das  Ver- 
halten der  Peptone  läfst  sich  bis  jetzt  nicht  bestimmt  fest- 
stellen. Ein  Eiweifskörper  kann  beim  Beginn  der  Verdauung 
eine  seiner  Eigenschaften,  bei  weiterem  Fortschreiten  der 
Verdauung  eine  zweite  und  eine  dritte  u.  s.  w.  einbü&en; 
verschiedene  Eiweifskörper  verlieren  diese  Eigenschaften 
nicht  in  derselben  Reihenfolge  und  auch  nicht  in  derselben 
Zeit.  Legumin  (aus  Erbsen,  ungekocht)  und  Casem  verän- 
dern sich  durch  verdünnte  Salzsäure  am  leichtesten;  coagu- 
lirtes  Eiweifs  und  Kleber  schwieriger,  zwischen  beiden  ste- 
hen Blut*  und  Muskel-Faserstoflf.  5.  Alle  als  wahre  Pep- 
tone aus  Eüweifskörpern  zu  betrachtenden  Stoffe  haben  die 
Eigenschaft  verloren,  aus  der  verdünnten  sauren  Auflösung 
durch  Kochen,  durch  Alkohol,  Salpetersäure,  kohlens.  Am- 
moniak, neutrales  essigs.  Bleioxyd,  gelbes  Blutlaugensalz  oder 
schwefeis.  Natron  gefallt  zu  werden.  So  lange  also  eins  der 
genannten  Reagentien  noch  einen  Niederschlag  giebt,  ist 
die  Peptonbildung  nicht  vollendet   Spurweise  Niederschläge! 
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paptM«.  welche  in  Anflösungen  von  wahren  Peptonen  bisweilen  durch 
Alkohol  I  kohlens.  Ammoniak  oder  Bleizacker  entstehen, 
sind  einem  OAalt  an  unorganischen  Salzen  (phosphors*, 
schwefeis.  oder  kohlens.  Kalk)  suzuschreiben.  6.  Eiweiis* 
körper,  welche  durch  verdfinnte  Salzsäure  lediglich  aufge- 
löst sind,  werden  durch  Salpetersäure,  kohlens.  Ammoniak, 
Bleizucker,  gelbes  Blutlaugensalz,  Sublimat  and  Glauber- 
salz (aber  nicht  durch  Alkohol)  geföUt.  7.  In  dem  Ver- 
halten von  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelösten  Eiweifskör- 
pern  findet  ein  wesentlicher  unterschied  statt,  je  nachdem 
die  Auflösung  eine  vollständige  war  und  noch  einige  Zeit 
digerirt  wurde,  oder  ob  sie  von  noch  Unaufgelöstem  abfil» 
trirt  worden  ist  Selbst  nach  völliger  Auflösung  kann  von  der 
Muttersubstanz  noch  beigemengt  sein,  welche  die  Umsetzung 
in  wirkliches  Pepton  noch  zu  durchlaufen  hat;  es  erklären 
sich  hieraus  die  verschiedenen  Angaben  über  die  Eigen- 
schafiten  der  letzteren.  8.  Die  mittelst  künstlichen  Magen- 
safts erhaltenen  Peptone  werden  (wie  auch  die  ursprüng- 
lichen, in  Salzsäure  gelösten  Eiweifskörper)  alle  durch 
überschüssiges  Chlorwasser  und  durch  Gerbsäure  gefällt; 
auch  zeigen  sie,  wiewohl  mit  zunehmender  Umsetzung 
schwächer,  mit  Salpeters.  Quecksilberlösung  die  rothe,  mit 
starker  Salpetersäure  und  Ammoniak  die  orangegelbe  Fär- 
bung und  die  Fällbarkeit  durch  Sublimat  Mulder  hebt 
noch  hervor,  dafs  die  Lehre  des  einfachen  Uebergangs  ge- 
nossener Eiweifskörper  in  Blutbestandtheile  verlassen  wer- 
den müsse ;  es  würden  bei  der  Verdauung  die  Eiweifskörper 
nicht  blofs  aufgelöst  und  umgesetzt,  sondern  auch  gespalten 
und  eine  Wiedervereinigung  der  Peptone  zu  Bluteiweifs- 
körpem  sei  unwahrscheinlich. 

AibDmin.  Fr.  Rochleder  (1)   hat  nun  Näheres  bezüglich  der 

von  L.  Mayer  ausgeführten  und  schon  im  Jahresberichte 


(1)  Wien.  Aesd.  Bor.  XXX,  166;  J.pr.Chem.  LXXIV,  406;  Cham. 
Ceatr.  1868,  672. 
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f.  1867,  633  erwähnten  Versuche  über  die  Spaltung  des  ^**'"»*"- 
Albumins  mittelst  Salzsäure  mitgetheilt  Das  Weifse  von 
60  Hühnereiern  wurde  mit  Wasser  vermischt,  durch  feine 
Leinwand  filtrirt,  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Alkohol  ver- 
setzt, bis  ein  Niederschlag  entstand  und  dieser  auf  einem 
Leinwandfilter  gesammelt.  Das  so  erhaltene  Albumin  wurde 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  3  Stunden  lang  mit 
einem  Oemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  und 
6  Vol.  Wasser  auf  8(fi  erhitzt.  Ein  grofser  Theil  des  AI- 
bumins  löste  sich  hierbei,  ein  anderer  Theil  blieb  ungelöst 
und  gelatinös.  Dieser  ungelöste  Antheil  ist  nach  Entfer- 
nung der  salzs.  Flüssigkeit  in  Wasser  löslich,  durch  Salz- 
säure wieder  daraus  fällbar.  Er  gleicht  in  seinen  Eigen- 
schaflten  dem,  Knorpelleim,  quillt  mit  Wasser  zu  einer 
Gallerte  auf,  löst  sich  beim  Erhitzen  darin  und  diese  Lösung 
wird  durch  schwefeis.  Eisenoxyd,  Bleizucker ,  Bleiessig, 
Alaun,  Sublimat,  Zinnchlorid  und  Ferridcyankalium  gefällt. 
Die  Analyse  gab  61,77  bis  62,02  pO.  Kohlenstoff,  7,31  bis 
7,60  Wasserstoff,  12,89  Stickstoff  und  1,42  Schwefel,  was 
bis  auf  den  etwas  zu  niedrigen  Stickstofi^ehalt  annähernd 
mit  den  bekannten  Analysen  des  Knorpelleims  stimmt.  Die 
von  diesem  Körper  abfiltrirte  Lö^ng  enthält  weder  Leucin 
noch  Tyrosin,  wohl  aber  viel  Salmiak  und  eine  stickstoffhal- 
tige schwefelfreie  Säure,  deren  amorphes,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösliches  Magnesiasalz  bei  der  Analyse  Zahlen 
lieferte,  aus  welchen  die  Formel  CssHAsNeO»)  4MgO  be- 
rechnet wird.  Aufser  diesen  Körpern  sind  als  Zersetzungs- 
producte  des  Albumins  durch  Salzsäure  noch  Schwefelwasser- 
stoff und  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen  fetten  Säure, 
Buttersäure  oder  Valeriansäure,  beobachtet  worden. 

Wittich  (1)  hat  Versuche  über  den  Einfiufs  des  gal- 
vanischen Stroms  auf  Eiweifslösungen  und  Eiweifsdiffusion 


(1)  J.  pr.  ChenL  LXXm,  18;   im  Anis.  Sohmidfs  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  XCVin,  145. 
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Aibamiü.  angestellt.  Er  verwendete  faierzn  Albnmin,  welches  datch 
Aasfäilen  einer  Lösung  von  Eiweifs  in  kohlens.  Natron  mit- 
telst Salzsäure  9  Auswaschen  mit  verdünnter  Säure,  Losen 
in  Wasser  bei  40^;  vorsichtiges  Ausfällen  mit  kohlens.  Am- 
moniak, Waschen  mit  Wasser  und  Behandeln  mit  Aether 
und  Alkohol  gereinigt  worden  war.  Dieses  Eiweifs  ist  los- 
lich in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Alkalien,  und  wird 
beim  Sättigen  einer  jeden  dieser  Lösungen ,  bei  der  alkali- 
schen selbst  durch  Kohlensäure,  wieder  ausgefällt  Witt  ich 
bestätigt  im  Wesentlichen  die  früheren  Angaben  von  Gol- 
din g  B  i  rd  über  das  Verhalten  dieser  Ei weifslösungen  gegen 
den  galvanischen  Strom.  Er  findet,  dafs  letzterer  aus  einer 
alkalischen  Lösung  (dem  Alkalialbuminat)  unlösliches  Al- 
bumin am  positiven  Pole  als  Häutchen  niederschlägt;  das 
Alkali  tritt  am  negativen  Pole  auf.  Aus  einer  sauren  Lö- 
sung (dem  Acidalbumin)  wird  das  Albumin,  jedoch  lang- 
samer und  als  difiuse  Trübung',  am  negativen  Pole,  die 
Säure  am  positiven  Pole  abgeschieden.  Zum  Gelingen  des 
Versuchs  ist  es  erforderlich,  dafs  weder  Alkali  noch  Säure 
in  der  Lösung  vorwaltet.  Das  Eiweift  wird  dann  noch  aus 
Lösungen  gefällt,  in  welchen  dasselbe  durch  Kochen  oder 
mittelst  Salpetersäure  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  In  un- 
verdünntem Hühnereiweils  bedeckt  sich  der  positive  Pol 
rasch  mit  einer  dicken  weifsen  Schicht,  bei  hinreichend 
langer  Einwirkung  scheidet  sich  aber  an  dem  negativen  Pol 
auch  gallertartiges  Alkalialbuminat  ab;  welches  letztere  in 
einer  verdünnten  Eiweifslösung  sich  nicht  bildet  In  ver- 
dünntem oder  unverdünntem  klarem  Blutserum  erfolgt  erst 
dann  eine  Ausscheidung  von  Eiweifs  am  positiven  Pol,  wenn 
die  alkalbche  Reaction  des  Serums  weggenommen  wird. 
Aus  einer  0,25  pC.  Albuminkali  enthaltenden  Lösung  er- 
folgt die  Albuminausscheidung  noch  momentan  am  positiven 
Pol  auch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  sohwefels., 
Salpeters.,  phosphors.  Alkali  oder  Chlornatrium;  kohlens. 
und  ätzende  Alkalien  verhindern  oder  verzögern  dieselbe. 
Bezüglich   des  Einflusses  des  electrischen  Stroms  auf'  die 
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Bchliefft  Wittich  ans  Bemeu  hierüber  an» 
gestellten  Versuchen,  dafs  der  Uebergang  des  Eiweifsee 
anm  positiven  Pol  beschleunigt ,  verzögert  oder  gans  ati& 
gehoben  werden  könne»  je  nachdem  man  die  scheidende 
Membran  selbst  mit  einem  der  leitenden. Pole  in  Verbindung 
setze.  Bei  negativ  erregter  Membran  erfolge  keine  Albu- 
min«Aus8cheidungy  wohl  aber  bei  positiv  erregter  an  dieser 
selbst. 

O.  Maschke  (1)  macht  die  vorläufige  Mittheilung, 
dafs  er  eine  krystalUsirte  Verbindung  von  Casein  mit  einer 
ihrer  Natur  nach  noch  unbekannten  Säure  erhalten  habe. 
Sie  soll  aus  allen  Samen  gewonnen  werden  können,  welche 
Caseinbläschen  —  Hartig's  Elebermehl  oder  Aleuron  (2) 
—  enthalten  (3). 

L.  Badlkofer  (4)  findet,   dafs  die  Dotterplättchen   i«hüdhi. 
des  Earpfeneies  — ^  das  Ichtidin  von  Valenciennes  und 
Fremy  (5)  -•  krystallisationsfahig  sind. 

J.  Mole  seh  Ott  (6)  beschreibt  das  Verhalten  der  Hom- "«''"«•''•i»*' 
geweba  gegen  Reagentien,  insbesondere  gegen  Kupferoxyd. 
Ammoniak   und   alkalische   Flüssigkeiten   von   bestimmter 
Conoentration. 

R.  Böttger  (7)  hat  die  Erfahrung,   da&  aus  Hörn 

(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  486;  Chem.  Centr.  1858,  864.  —  (2)  Vgl. 

S.  491   dieses  Berichts.   —    (8)  VÖlcker  (aus  dem  Report  of  the  Brit. 

Assoc.   at  Dublin  1857,  60  in  J.  pr.  Chem.  LXXY,  820;  Chem.  Centr. 

1869»  176)  theilt  naehstehende  Beitimnangen   mit  über  den  Gehalt  an 

Asche,   Phosphor   and  Schwefel  in  von  ihm  ans  Erbsen  nnd  Bohnen 

dargestelltem  Legnmin : 

Legamln  Asohe 

ans  grünen  Erbsen 1,100 

desgL,  mit  wenig  Essigs,  gef&llt    ...       n 
desgl.,  mit  fiberschfissiger  Essigs,  gef&llt       n 

ans  weifsen  Erbsen 1,46 

ans  weilsen  fransös.  Bohnen     .    .    .    . '  0,71 

.—  (4)  Zeitschr.  f.  wissensch.  Zoologie  von  Siebold  n.  KöUiker  IX,  629. 
^  (6)  Jahx%sberi  f.  1864,  686.  —  (6)  Ans  Dessen  Untersnehnngen  IV, 
97  in  Schmidf  s  Jahrb.  der  ges.  Med.  CI,  282.  —  (7)  N.  Arch.  ph.  nat. 
m,  884;  J.  pharm.  [8]  XXXIY,  399;  ans  Bdttger's  polytechn.  Notis- 
blatt  1869,  Nr.  6  in  Dlngl  poL  J.  CLI,  898. 


Phosphor 

Schwefel 

1,888 

0,870 

1,880 

0,671 

2,180 

0,861 

1,620 

— 

1,780 

0,690. 
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gefertigte  Gegenstände  in  der  Wärme  erweichen  and  die 
dann  angenommene  Form  nach  raschem  Erkalten  beibehal. 
ten,  dahin  erweitert,  daft  zerknickte  Federn,  1  Minute  lang 
in  siedendes  Wasser  nnd  dann  bis  zum  vollständigen  Er- 
kalten in  kaltes  Wasser  getaucht,  keine  Spur  des  Zerkni- 
ckens  mehr  erkennen  lassen. 

Rohe  oder  ausgekochte  Seide  quillt  in  Kupferoxyd- 
oder Nickeloxydul-Ammoniak  rasch  auf  und  löst  sich  darin, 
in  ersterem  mit  blauer,  in  letzterem  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Gewöhnlicher  Badeschwamm,  wie  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure  gereinigter,  erleidet  in  beiden  Flüs- 
sigkeiten keine  Veränderung«  Schlofsberger(l)  schliefst 
hieraus,  dafs  die  Substanz  des  Badeschwamms  nicht,  wie 
Crookewit  annimmt,  mit  dem  Fibrom  der  Sddenfaden 
identisch  sei.  —  Auch  das  Gespinnst  einheimischer  Raupen 
löst  sich  in  Kupferoxyd  -  Ammoniak.  Auflösungen  von 
Kupferoxyd  oder  Nickeloxydul  in  kohlens.  Ammoniak  sind 
ohne  Wirkung  auf  Seide  wie  auf  Baumwolle. 

Die  von  Stade  1er  und  Anderen  beobachtete  Thatsache, 
dafs  bei  Typhus,  acuter  Leberatrophie,  Rückenmarksleiden 
u.  s.  w.  im  Harn  Leucin  und  Tyrosin  nebst  einer  reichlichen 
Menge  einer  braunen  extractähnlichen  Masse  auftritt,  wäh- 
rend Harnstoff  fehlt,  veranlafste  C.  Neubauer  (2)  zu  ei- 
nigen Versuchen  über  das  Verhalten  des  Leucins  zu  Ue- 
bermangansäure  in  alkalischer  Lösung.  Er  fand,  dafs  das 
Leucin  hierbei  in  Ammoniak,  Oxalsäure  und  in  Valerian- 
s$ure  zerfallt;  Harnstoff  wird  nicht  gebildet.  Valeriansäure 
zerfallt  unter  denselben  Umständen  in  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  niedrigere  Säuren  der  Reihe  CnHn04,  unter 
welchen  Buttersäure  nachgewiesen  wurde.     Auch  eine  in 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CVin,  62;  Arch.  Phann.  [2]  XCVH,  281; 
im  Au8E.  Ohem.  Centr.  1859,  77 ;  Schmidt*0  Jahrb.  der  ges.  Med.  CI, 
282.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  69 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXIY, 
869;  Cbem.  Centr.  1858,  527;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIV,  97. 
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den  Eigenschaften  auf  Angelioasaiire  deatende  feste  fläch-    ^'^^^ 
tige  Sfinre  wnrde  in  geringer  Menge  beobachtet. 

Ans  dem  mit  Kalkmilch  vermischten  und  damit  längere 
Zeit  in  Berührung  gestandenen  Harn  eines  mehrere  Wochen 
mit  Fleisch  gefütterten  Hundes  erhielt  Lieb  ig  (1)  neben 
Harnstoff  auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  reines 
Ereatin ;  beim  unmittelbaren  Eindampfen  des  mit  Kalkmilch 
versetzten  Harns  desselben  Hundes  wurde  nur  Kreatinin 

* 

erhalten.  Ein  directer  Versuch  zeigte,  dafs  sich  Kreatinin 
bei  8  monatlichem  Stehen  mit  Kalkmilch  in  Kreatin  ver- 
wandelt. Salzs.  Kreatinin-Zinkoxyd  scheidet  sich  aus  einer 
Mischung  von  salzs.  Kreatinin  und  Chlorzink  leicht  und  sehr 
rein  ab,  wenn  man  derselben  etwas  essigs.  Natron  zusetzt 
und  abdampft. 

A.  Strecker  (2)  hat  die  ausführlichere  Abhandlung  ^"^^ 
über  das  Sarkin  publicirt.  Dem  im  Jahresber.  f.  1857,  556 
gegebenen  Auszug  ist  daraus  in  Betreff  des  Sarkins  nichts 
Wesentliches  zuzufügen.  Bezüglich  des  (in  diesem  Aus- 
zuge erwähnten)  im  menschlichen  Harn  enthaltenen  Kör- 
pers giebt  Strecker  jetzt  an,  dafs  derselbe  identisch  sei 
mit  dem  (aus  Guanin  künstlich  dargestellten)  Xanthin. 

Nach  Scherer's  Angabe  (3)  ist  das  Sarkin  identisch  %^:;,:;;^'' 
mit  dem  von  ihm  beschriebenen  Hypoxanthin,  und  die  ver- 
schiedenen Angabe  über  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
Salzsäure  rühren  daher,  dafs  zu  diesen  Versuchen  eine  aus 
der  Milz  dargestellte  und  Xanthicoxjd  enthaltende  Sub- 
stanz verwendet  worden  war. 

Strecker  (4)  deutet  daraufhin,  dafs  das  Hypoxanthin 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Xanthin  näher  stehe  als  dem 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CVUIy  854;  Chem.  Centr.  1869,  288;  Ann. 
eh.  phys.  [8]  LVI,  131.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  OYIII,  129;  im  Anas. 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  866 ;  Chem.  Centr.  1869,  181 ;  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LV,  846;  R^p.  chim.  pnre  I,  278;  Chem.  Cfaz.  1869,  141.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CVn,  814;  Chem.  Centr.  1868,  815;  J.  pr.  Chem.  LXXV» 
482.  —  (4)  In  der  nnter  (2)  angef.  AhhandL 

J«bresb«rieht  f.  Cli«m.  a.  ■.  w.  fitr  1868.  35 
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Sarkin,  dafs  aber  dennoch  Scherer's  HTpoxanthin  eben 
so  wohl  Xanthin  ala  Sarkin  öder  ein  Gemenge  beidw  Bein 
könne. 
'xil^lur^  Nach  Schere r  (1)  ist  das  Xanthicoxyd  ein  normaler 
Bestandtheil  des  menschlichen  und  thieriscben  Körpers. 
Seh  er  er  fand  dasselbe  im  Harn  des  Menschen»  in  der 
Milz 9  in  der  PancreasdrUse«  im  Hirne,  in  der  Leber  des 
Ochsen»  in  der  Thymus  des  Kalbes  and  im  Maskeläeiscbe 
des  Pferdes»  Ochsen  nnd  der  Fische»  ferner  in  der  Milz  bei 
Milztnmor »  in  der  Leber  des  Menschen  bei  acuter  gelber 
Atrophie»  begleitet  von  Hjpozanthin  (Sarkin)  und  in  der 
Milz»  Leber  und  Hirn  zugleich  mit  Harnsäure. 

A.  Strecker  (2)  hat  gefunden»  dafs  sich  Guanin  in 
Xanthin  verwandeln  läfst.  Die  Zusammensetzung  des  Gua- 
nins»  CioHftNsOa»  differirt  von  der  des  Sarkins»  PioHANiOt» 
um  NH»  beide  stehen  also  zu  einander  in  demselben  Ver- 
hältnifs»  wie  die  Benzaminsäure  zur  Benzoesäure»  oder  wie 
das  Glycocoll  zur  Essigsäure»  welche  letztere  nach  Oa- 
hours  wieder  in  Glycocoll  fibergeführt  werden  kann* 
Andererseits  sind  die  aus  Guanin  und  Sarkin  durch  £in« 
Wirkung  von  Salpetersäure  entstehenden  Producte  einander 
so  ähnlich,  dafs  eine  Identität  beider  nicht  unwahrschmnlich 
schien.  Die  gelbe  Nitroverbindung  des  Guanins  wird,  nach 
Strecker»  in  salzs.  Lösung  durch  Zink  oder  Eisen  redn* 
cirt»  leichter  geht  indessen  die  Reduction  in  alkalischer 
Flüssigkeit  vor  sich'.  Versetzt  man  die  gelbrothe  Lösung 
des  Nitroguanlns  in  Kalilauge  mit  Eisenvitriol  und  erhitzt 
zum  Sieden»  so  erhält  man  schwarzes  Eisenozydoxydul  und 
das  farblose  alkalische  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Essig« 
säure  einen  farblosen  flockigen  Niederschlag»  der  aber  weder 
Guanin  noch  Sarkin,  sondern  Xanthin  (Marcet's  Xan- 


(1)  Ann.  Ck  Pharm.  OYII»  SU;  Chem.  Oentr.  186S,  S16.  -- 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYIII,  141 ;  im  Ausi.  J.  pr.  Ghem.  LXXYI,  S49 ; 
Chem.  Centr.  1859,  1S4 ;  Ann.  ob.  pbys.  [8]  LY,  S47 ;  B^p.  chim.  piirt 
I,  276;  Chem.  Qas.  1869,  161. 
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tbiooxyd)  ist.  Dasselbe  Inldet  ein  farbloses  oder  gelbliches  ^^^^^ 
PolTer,  welches  sich  in  723  Th.  kochendem  und  in  1950  Th.. 
kaltem  Wasser«  viel  leichter  aber  in  Ammoniak,  Ealilaa^re, 
Salzsäure,  starker  SalpetersSare  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure löst.  Aus  der  Lösung  in  Kali  scheidet  sich  der 
Körper  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  in  deutlich  kry- 
stallinischen  Blätteben  ab,  die  wässerige  Lösung  hinterläfst 
denselben  in  häutigen  Schuppen.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  Ü10H4N4O4,  überebstimmend  mit  M  a  r  c  e  t '  s  Xanthin, 
mit  dem  es  Strecker  für  identisch  erklärt.  Die  Umwand- 
lung des  Guanins  in  Xanthin  erklärt  sich,  abgesehen  von 
dem  Zwischenproduct,  nach  der  Gleichung  :  G10H5N5O8  -f* 
O3  =  C10BUN4O4  +  HO  +  N.  Das  Xanthin  verliert  bei 
100  bis  150^  nichts  an  Gewicht,  seine  kalt  gesättigte  Lösung 
giebt  mit  Sublimat  einen  weifsen  Niederschlag;  mit  essigs. 
Kupferozyd  scheiden  sich  erst  in  der  Siedehitze  gelbgrüne 
Flocken  ab.  Mit  Salpeters.  Silberoxyd  entsteht  ein  gallert- 
artiger Niederschlag,  der  sich  qicht  oder  nur  schwierig  in 
Ammoniak,  aber  leicht  in  'warmer  verdttnnter  Salpetersäure 
löst  Die  Lösung  des  Xanthins  m  Ammoniak  giebt  mit 
emer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorcadmium  oder 
Chlorzink  weifse,  in  viel  Ammoniak  wieder  verschwindende 
Niederschläge;  mit  essigs.  Bleioxyd  entstehen  weifse  Flocken, 
welche  beim  Stehen  in  glänzende  Ejrystallschuppen  überge- 
hen. Die  basischen  Eigenschaften  des  Xanthins  sind  schwächer 
hervortretend,  als  bei  dem  Guanin  oder  Sarkin.  Schwefels. 
Xanthin,  CioH4N404>  2(S0s,  HO)  +  2  HO,  erhält  man  beim 
Erkalten  einer  Auflösung  von  feuchtem  Xanthin  in  nicht 
völlig  concentrirter  Schwefelsäure  in  dünnen  durchsichtigen 
Krystallschuppen,  welche  auf  porösem  Porcellan  getrocknet 
werden  können,  durch  Wasser  aber  zu  schwefelsäurefreiem 
Xanthin  zersetzt  werden.  In  mä£sig  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Xanthin  ohne  Gasentwickelung  und  beim 
Erkalten  oder  Verdunsten  scheidet  sich  Salpeters.  Xanthin 
in  gelben  warzenförmigen  Massen  aus.  Beim  Verdampfen 
der  Salpeters.  Lösung  in  der  Siedehitze  bleibt  ein  gelber 
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x.ntuiL  Rückstand ,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  und  beim  Erfaitsen 
damit  violettroth  fiirbt  Salzs.  Xanthin,  O10H4N4O4,  HCl, 
setzt  sich  ans  der  Lösnng  des  Xanthins  in  heifser  concen- 
trirter  Salzsäure  in  warzigen  Anhäufnngen  von  feinen»  seide- 
glänzenden Krystallen  ab,  welche  nnter  dem  Mikroscop 
als  spitze  rhomboedrische  Blättchen  erscheinen.  Das  Salz 
lost  sich  nur  schwierig  in  kochendem  Wasser  (eine  erkal- 
tete Matterlauge  enthielt  auf  1&3  Th.  Wasser  1  Th.  Salz), 
ans  der  gesättigten  wässerigen  Lösnng  setzen  sich  zwar,  mit 
Platinchlorid  vermischt,  gelbe  nadelformige  Erystalle  eines 
Platindoppelsalzes  ab,  welche  indessen  mit  salzs.  Xanthin 
gemengt  sind.  Das  Xanthin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak 
und  in  Kali,  mit  Barytwasser  gekocht  verwandelt  es  sich 
in  eine  wenig  lösliche  Verbindung  von  der  Formel  C10H4N4O4 
-f-  2(BaO,  HO).  Durch  Fällung  der  ammoniakalischen 
Lösnng  des  Xanthins  mit  Salpeters.  Silberoxyd  bildet  sich 
farbloses ,  gallertartiges  Xanthin  -  Silberoxyd ,  C10H4N4O4, 
2  AgO.  In  einer  Salpeters«  Xanthinlösung  entsteht  durch 
Salpeters.  Silberoxyd  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  aus 
der  heifsen  Flüssigkeit  nach  und  nach  krystallinisch  ab- 
scheidet. Er  scheint  eine  Verbindung  von  Xanthin  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  zu  sein,  welche  aber  durch  Waschen 
mit  Wasser  unter  Entziehung  von  Salpetersäure  zersetzt 
wird.  Aus  dem  Harn  erhält  man  diese  Silberverbindung 
und  daraus  das  Xanthin  in  folgender  Weise  :  der  frische, 
stark  eingeengte  Harn  wird  zur  Abscheidung  von  Phosphor- 
säure und  Harnsäure  mit  Barytwasser  versetzt,  das  Filtrat 
wieder  verdampft  und  zur  Krystallisation  hingestellt,  wo 
Harnstoff-Chlomatrium  anschiefst.  Die  mit  Wasser  ver- 
dünnte Mutterlauge  wird  mit  esngs.  Eupferoxyd  zum  Sieden 
erhitzt,  der  gebildete  schmutzigbraune  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  in  warmer  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  versetzt.  Die 
beim  Erkalten  sich  abscheidende  Silberverbindung  wird 
(nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifser  verdünnter 
Salpetersäure)  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  digerirti 
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mit  Wasser  aasgewascben  und  mit  ScUwefelwasserstofl*  zer-  3[»><^* 
setzt  Die  vom  Schwefelsilber  heifs  abfiltrirte  Lösung  setzt 
nach  dem  Verdunsten  gelbliche  Flocken  von  Xanthin  ab« 
—  Die  Nitroverbindung  des  Ouanins ,  aus  welcher  das 
Xanthin  durch  Reduction  entsteht,  hat  nach  Neubauer 
und  Kerner  (1)  die  Formel  CioH4(N04)N608  +  HO,N06. 
Strecker  löst  zu  ihrer  Darstellung  Ouanin  in  Salpeter- 
säure von  1,16  bis  1,20  kochend  auf  und  versetzt  die  warme 
Lösung  allmälig  mit  Stückchen  von  salpetrigs.  Kali,  bis  sich  - 
eine  deutliche  und  starke  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen 
zeigt  Man  giefst  dann  die  Lösung  in  viel  kaltes  Wasser, 
wascht  die  abgeschiedenen  citrongelben  Flocken  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  reinigt  sie  durch  nochmaliges  Lösen  in 
kochendem  Wasser.  Aus  den  mit  diesem  Product  ange- 
stellten Analysen  schliefst  Strecker,  dafs  dasselbe  ein 
Gemenge  von  Xanthin  mit  Nitroxanthin  sei,  von  welchem 
letzteren  es  zweifelhaft  bleibt,  ob  es  nach  der  Formel 
CioHs(N08)N404  oder  CioH8(NOi)N404  zusammengesetzt  ist 
Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  geht  dieser  Nitro- 
körper  wieder  in  Xanthin  über.  Auch  aus  Sarkin  entsteht 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Körper, 
dessen  gelbrothe  Lösung  in  Kali  durch  Eisenvitriol  entfärbt 
wird.  Essigsäure  fallt  dann  aus  dem  Filtrat  ein  mit  dem 
Xanthin  in  den  Eigenschaften  übereinstimmendes  Product. 

Erwärmt  man  nach  C.  Weltzien  (2)  gleiche  Aequiva-  h*^»^«- 
lente  Harnstoff*  und  wasserfreier  Phosphorsänre  in  einem  mit 
mehreren  erkalteten  U-Röhren  verbundenen  Kolben  auf  etwa 
40^  so  steigt  die  Temperatur  rasch  auf  130  bis  140^  und  in  der 
ersten  Röhre  verdichtet  sich  viel  Cyansäure,  in  der  zweiten 
meist  nur  Cyamelid.  In  Folge  der  gleichzeitigen  Bildung 
von  Kohlensäure  gelingt  die  Condensation  der  Cyansäure 
nur  unvoUständig.     Weltzien  erklärt  diese   Zersetzung 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  411.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIT,  219;  ini 
A11BB.  Cbem.  Centr.  185S,  828;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  122;  Ann.  du 
pbjB.  [S]  UV,  817. 
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des  Harnstofis  in  der  Art,  dafs  ein  Theil  desselben  nach 
dem  Schema 


N, 


(«{'!?*_ 


H 
H 


=  NHs  +  n{^^« 


in  CyansSnrey  CyanarsSore  nnd  (mit  der  Pbosphorsänre 
verbanden  bleibendem)  Ammoniak  zerfalle.  Gleichzeitig 
tritt  noch  ein  anderer,  mit  der  Cyanursänre  nahe  verwandter 
Körper  in  sehr  geringer  Menge  auf,  welcher  löslicher  in 
Wasser  ist  als  diese,  kein  Krjstallwasser  enthSlt  nnd  in 
durchsichtigen  silberglänzenden  Prismen  oder  nadelförmigen 
Aggregationen  krystallisirt.  —  Ein  anderer  Theil  des  Harn- 
stoffs spaltet  sich  in  Wasser  nnd  in  zor  Gmppe  der  Cyan- 
amine  gehörende  Körper,  unter  welchen  Ammelid  nachge* 
wiesen  wurde.  Für  die  Bildung  des  letateren  giebt 
Weltzien  das  Schema  : 

Hunstoff 


8 


l  H.  l  Cy, 


Ammelid 
H 

&  +  8  NH,  +  HtO«. 
H 


Weltzien  zeigt  ferner,  wie  einige  Metamorphosen 
der  Harnsäure  und  des  AUoxans  durch  analoge  Formeln 
versinnlicht  werden  können,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen. 

Nach  W.  Gibbs  (1)  bildet  sich  bei  der  Einwurkung 
von  salpetrigs.  Kali  auf  Taurin,  das  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst  ist,  isäthions.  Kali. 

Städeler  und  Frerichs  (2)  haben,  an  ihre  frü- 
heren Versuche  (3)  über  das  Vorkommen  von  Leucin 
und  Tyrosin  in  den  Organen  von  Menschen  und  Thieren 
anknüpfend;  Mittheilungen  gemacht  über  das  Vorkommen 
des  Harnstofis,  Taurins  und  eines  neuen^  von  ihnen  Bcyüü 
genannten  Körpers  in  den  Organen  der  Plagiostomen.  JSie 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXV,  80.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  48; 
Chem.  Centr.  1858,  872;  Chem.  Gas.  1858,  981.  —  (8)  Jahreiber.  f. 
1855,  729;  f.  1856,  702. 
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heben  hervor»  dafs  Leocin  und  Tyrosin,  eis  Prodncte  des  '''^"'*' 
Stoffwechsels,  nur  in  wenigen  Thierklassen,  in  den  Einge- 
weidewürmern,  den  Seeqnallen  bisher  nicht  nachweisbar 
waren»  während  andere»  besonders  die  Crustaeeen,  Spinnen 
nnd  Insecten  durch  ihren  Reichthum  an  Leucin^  zum  Theil 
auch  aai  Tyrosin  ausgezeichnet  seien.  Bald  findet  sich  da« 
neben   Harnsäure   in    sehr   ansehnlicher  Menge»    wie  bei 

•  allen  Insecten»  bald  fehlt  diese  gänzlich,  wie  bei  den  Cru- 
staeeen und  Spinnen.  In  solchenFälleu;  wo  Leucin  (welches 
alkalische  Kupferlösnng  ebenfalls  reducirt)  fehlte»  wie  bei 
Eingeweidewürmern»  einigen  Muscheln  und  bei  hydropischen 
Flüssigkeiten»  wurde  auch  Zucker  nachgewiesen;  in  kranken» 
an  Taurin  reichen  Lebern  fand  sich  derselbe  dagegen  nicht. 
Weitere  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  stellten  Städeler 
und  Frerichs  mit  Blut»  Leb^»  Milz»  Pankreas»  Nieren,  Kie- 
men» Herz  und  Eierstock  des  Hay's  (ScyHium  camcula),  so 
wie  mit  Leber»  Milz»  Pankreas»  Nieren»  Hoden»  Eileiterdrüse 
und  Kiemen  einiger  Rochen  {Baja  Batia  und  clavata)  bji» 
Die  mit  grobem  Olaspulver  zerriebenen  Organe  wle^  das 
Blut  wurden  mit  IVt  bis  2  Vol.  Weingeist  wiederholt  an- 
gerührt» abgeprefst»  die  filtrirten  Auszüge  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  das  Filtrat  wieder 
verdunstet    Der  rückständige  Syrup  schied  sich  beim  Be- 

*  handeln  mit  heifsem  absolutem  Weingeist  in  einen  wenig 
gefBrbten  löslichen»*  und  in  einen  braunen  unlöslichen  Theil. 
In  dem  löslichen  Theü  wurde  (nach  dem  Entfernen  des 
Weingeistes»  Fällen  mit  Bleiessig  und  Behandeln  des  Fil- 
trats  mit  Schwefelwasserstoff)  in  einigen  Fällen  etwas  Leu- 
cin (in  der  Milz  des  Hay's  auch  eine  Spur  Tyrosin),  stets« 
aber  viel  Harnstoff  gefunden.  Der  in  Weingeist  unlösliche 
AntheU  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  beim  freiwilhgen 
Verdunsten  sich  bildenden  Krystalle  auf  angefeuchtetem 
Fütrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Sie  bestanden 
aus  Taurin  oder  Scyllit  oder  einem  Gemenge  beider.  Sie 
wurden  durch  Bleiessig  getrennt»  welcher  aus  mäfsig  con- 
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seyiui.     centrirten  Lösangen  den  Scyllit  auaftUlt  (1).    Bei  der 

des  Hay's  war  dem  Taurin  anch  etwas  Tyrosm  beig^nengt 
—  Leucin  und  Tyrosin  fanden  sich  nicht  in  den  Organen 
des  Rochen,  auch  nicht  im  Blut  und  mehreren  Organen 
des  Hay's.  Nur  die  Milz,  der  Pankreas,  die  Kiemen  und 
der  Eierstock  des  Hay's  enthielt  unzweifelhaft  etwas  Lieucin, 
die  Milz  auch  etwas  Tyrosin.  Kroatin  war  nirgends  aufzu- 
finden. Dagegen  enthielten  sämmtliche  Organe  des  Rochen 
und  Hay  (nur  Milz,  Pankreas,  Kiemen  und  Eierstock  des 
letzteren  wurden  nicht  untersucht)  grofse  Mengen  von  Harn- 
stoff, die  29  Pfund  schwere  Leber  des  Hay's  mindestens 
2  Unzen.  In  letzterer  allein  wurde  Harnsäure  gesucht  und. 
gefunden.  Taurin  ist  in  reichlicher  Menge  im  Blut  des 
Hay's,  in  kleinerer  in  Leber,  Milz  und  Nieren  des  Rochen 
enthalten.  Scyllit  fand  sich  am  reichlichsten  in  den  Nieren 
des  Rochen  und  des  Hay's,  anfserdem  in  der  Leber  und 
Milz  des  ersteren  und  in  Leber  und  Kiemen  des  letzteren* 
Da  sich  nach  Frerichs  und  Stadel  er  in  den  Organen 
der  Knochenfische  (Schellfisch  und  Hecht)  weder  Taurin 
noch  Scyllit  noch  Harnstoff  auffinden  läfst,  so  betrachten 
sie  das  Auftreten  dieser  Körper  als  eigenthümlich  fiir  die 
Knorpelfische  und  von  diesen  besonders  für  die  als  Plagio- 
stomen  (Rochen,  Hayfische,  Seekatzen)  bezeichnete  Abthei- 
lung. Auch  in  den  Muskeln  und  Nieren  des  kleinen  Dorn- 
hay's  (Bpinaoi  Acanthiaa)  wurde  viel  Harnstoff  gefunden,  in 
den  Muskeln  neben  Kroatin,  in  den  Nieren  neben  etwas 
Taurin  und  Scyllit.  -»  Der  Scyllit  ist  nach  Stadel  er  und 
Frerichs  in   den  Eigenschaften  wie  im  Vorkommen  mit 


(1)  Mit  Besiehnng  auf  die  Angaben  von  Cloätta  (Jahresber.  f. 
1855,  747)  über  das  Vorkommen  Ton  Taurin  im  Langengewebe  und  den 
Nieren,  dann  nach  Valenciennea  nnd  Fremy  (Jahreaber.  f.  1855, 
745)  in  der  Maskelfaser  der  Auster  nnd  des  Tintenfisches ,  erwähnen 
Frerichs  und  ßtädeler,  dafs  sie  zwar  Tanrin  im  Schliefsmuskel  und 
in  den  Kiemen  der  Auster«  nicht  aber  im  Behliefsmuskel ,  Mantel  und 
in  deo  Kiemen  der  Teichmnsohel  (Anodania  analma)  auffinden  konnten« 
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Inosit  verwandt  und  vielleicht  von  derselben  Zasammen-  '"^^^ 
.setznng.  Er  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  als  dieser  und 
krystallisirt  in  wasserfreien  glasglänzenden  monoklinometri- 
schen  Prismen ,  deren  Basis  auf  die  scharfe  Kante  aufge- 
setzt ist.  Die  Kr  jstalle  zeigen  mit  SalpetersKare,  Ammoniak 
und  Chlorcalciam  nicht  die  Keaction  des  Inosits;  sie  schme* 
cken  schwach  sfifslich  und  die  vollkommen  neutrale  wfisse» 
rige  Lösung  wird  durch  Bleiessig  kleisterartig  gefallt ,  wie 
die  des  Inosits.  Aus  der  Bleiverbindung  läfst  sich  der 
Seyliit  wieder  unverändert  abscheiden.  Er  ist  unlöslich  in 
absolutem  Weingeist  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew. 
löst  ihn  erst  beim  Kochen  und  langsam  ohne  Gasentwicke- 
lung auf.  Die  Lösung  enthält  unveränderten,  durch  Zusatz 
von  Weingeist  abscheidbaren  Scyllit.  Auch  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  er  erst  bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzt;  er  färbt  sich  nicht  behn  Kochen  mit  starker  Na- 
tronlauge und  redudrt  nicht  alkalische  Kupferlösung. 


Bezold  (1)  hat.   im  Anschlufs  an  seine  Arbeit  über    1^*V' 
die  Vertheilung -Ton  Wasser  und  von  festen   Substanzen  ^^^•'V'^"» 
im  Organismus  verschiedener  Thierklassen  (2),  eine  Anzahl  l^^^^^l, 
Aschenanalysen   von  Wirbelthieren  verschiedener  Klassen  •**"^'"'"* 
und   verschiedenen  Alters   angestellt      Von  Säugethieren 
wurde  die  Asche  eines  6  monatlichen  menschlichen  Fötus, 
von  neugeborenen  und  von  14tägigen  weifsen  Mäusen ;  von 
Vögeln  die  eines  jungen  Sperlings ;  von  Amphibien  die  von 
erwachsenen  Eidechsen ,   von  Bombinator  ignetts  Und  von 
2  Tritonenspecies;   von  Fischen  die  von  einjährigen  Gold- 
fischen  {Gyprinus  auratus)  untersucht.   Die  Resultate  dieser 


(1)  Zeitschr.  f.  wissenseh.  Zoologie  tod  Siebold  n.  Kölliker  IX,  240; 
im  AasB.  Schmidfe  Jahrb.  der  ges.  Med.  CI,  2SS.  *-  (2)  Jahresber.  f. 
1867,  647. 
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Oelialt  TOB 
Thlerkflr- 


Analysen  (bezüglich  deren  Einzelnheiten  wir  auf  cUtf 
AlteiTonb".  Original  verweisen  müssen)  fafst  Bezold  in  mehrerenr  (zehn) 
oatzen  zasammen,  von  welchen  wur  nnr  folgende  anführen  : 
Die  untersnchten  Wirbelthiere  enthalten  in  der  Einheit 
Körpergewicht  nahe  dieselbe  Menge  fixer  Alkalien,  näm« 
lieh  im  Dnrchschnitt  5,5  p.  M.;  Kali  und  Natron  sind  na- 
hezu Aeqnivalent  für  Aeqnivalent  vorhanden.  Bei  erwach- 
senen Individuen  mittleren  Alters  beträgt  die  Menge  der 
Phosphorsäare  und  der  Erden  zusammengenommen  30  p.  M. ; 
nach  Nahrungs-  und  Altersumständen  zeigen  sich  indessen 
für  dieses  Verhältnifs  bedeutende  Schwankungen.  Bei  Wir- 
belthieren ,  welche  keine  Hautverkalkung  besitzen,  stehen 
die  alkalischen  Erden  zur  Phosphorsaure  übereinstimmend 
im  Verhältnifs  von  1  Aeq.  der  letzteren  auf  2,2  Aeq.  der 
ersteren;  bei  Wirbelthieren  mit  Hautskelett  ist  die  relative 
Menge  der  letzteren  unbestimmt  grofser.  Der  Gehalt  an 
Chlor  betragt  im  vorläufigen  Durchschnitt  1,3  p.  M«,  der 
von  Schwefel  1,7  p.  M.,  der  von  Eisen  1,14  p.  M. ,  doch 
zeigen  sich  auch  für  diese  erhebliche  Schwankungen.  Wäh- 
rend der  Gehalt  des  Organismus  an  fixem  Alkali  während 
des  Wachsthums  des  Individuums  weder  zu-  noch  abnimmt, 
zeigt  sich  für  andere  Bestandtheile  unter  diesen  Umständen 
eine  Aenderung  des  Mengenverhältnisses,  so  namentlich  bri 
den  Säagethieren  und  Batrachiern  bezüglich  des  Chlors,  des 
Schwefels,  der  Phosphorsäure,  der  alkalischen  Erden  und  des 
Eisens,  für  welche  eine  mehr  oder  weniger  ausgesprochene 
Zunahme  angenommen  wird.  Endlich  giebt  Bezold  noch 
an,  dafs  aus  dem  Allem  hervorgehe,  dafs  man  aus  der  Zu- 
sammensetzung der  Asche  eines  Wi^belthieres  durchaus  keinen 
Schlufs  *  ziehen  könne  auf  die  Klasse ,  welcher  das  Thier 
angehöre. 

Recklingshausen  (I)  hat  einige  Analysen  junger 


(1)  Au  Virehow's  Arch.  XIV ,  466   ia  8ohiiü4t's  Jahrb.  der  ges. 
Med.  CI,  286* 
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menschlicher  Knochen  ansgeführt,  und  Oidtmann  (1)  pu% 
blioirte  eine  Arbeit  über  die  anorganischen  Bestandtheile  d^r 
Leber  und  der  Milz,  sowie  der  meisten  anderen  Drüsen. 
Wir  verweisen  anf  die  Abhandlungen. 

In  dem  yorhergehenden  Jahresber.»  S.  548  ff.»  wurdet) 
Untersuchungen  von  L.  Meyer  besprochen»  welche  zu 
dem»  den  früher  herrschenden  Ansichten  widersprechenden, 
Resultate  fährten»  die  Aufnahme  und  Ausgabe  der  Kohlen- 
säure bei  dem  Athmen  sei  ein  einfacher  Absorptionsvorgang» 
wahrend  die  Sauerstoffauihahme  im  Blut  wesentlich  durch 
eine»  wenn  gleich  schwache»  chemischo  Verwandtschaft 
bedingt  werde.  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des 
Blutes  gegen  Gase  und  über  denRespirationsprocefs;  deren 
Ergebnisse  mit  diesen  Resultaten  ganz  in  Einklang  stehen, 
sind  1858  von  E.  Fernet  und  von  W.  Müller  veröffent» 
licht  worden. 

Fernet  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten des  Bluts  gegen  Gase  an  die  über  die  Absorption 
der  Gase  durch  Salzlösungen  (3)  angeschlossen.  Von  wäs- 
serigen Flüssigkeiten»  die  nur  Salze  —  namentlich  Chlor- 
natrium» phosphors.  und  kohlens.  Natron  —  enthalten»  geht 
er. über  zu  solchen»  die»  wie  das  Blutserum»  auch  organi- 
sche Stoffe  enthalten.  Er  findet»  dafs  durch  die  Gegenwart 
organischer  Substanzen»  und  speciell  des  Albumins»  die 
Absorbirbarkeit  der  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit»  wie 
sie  nach  dem  Gehalt  des  Serums  an  unorganischen  Salzen 
berechnet  werden  kann»  nicht  erheblich  verändert  wird; 
die  von  dem  Druck  abhängige  Menge  der  absorbirten 
Kohlensäure  wird  durch  den  Gehalt  des  Serums  an  organi- 
schen Substanzen  etwas  verringert»  aber  chemische  Bindung 


(1)  Bchmkiffl  Jahrb.  der  g«t.  Med.  d,  386.  —  (2)  Compt  rend. 
XL  VI,  620,  674;  lostit.  1858,  127;  im  Ansz.  ans  Fernet's  Th^e  :  dn 
röle  dei  prineipanz  ^Uments  du  sang  dans  Tabsorption  on  le  d^gagement 
des  gas  de  la  respiratioii ,  Paris  1868,  in  Scbmidt's  Jabrb.  d.  ges.  Med. 
CI,  11.  —  (S)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  263 ;  diesen  Jabresber.,  86. 
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von  Kohlensäure  bewirken  die  letzteren  nicht.  Bezüglich 
der  Absorption  von  Sauerstoffgas  durch  das  Serum  findet 
er  hingegen,  dafs,  bei  nnbeträchtlicher  Vermindemng  der 
von  dem  Drnck  abhängigen  Menge  des  absorbirten  Gases, 
die  von  dem  Druck  unabhängige  Menge  des  absorbirt 
werdenden  Gases  durch  die  Anwesenheit  organischer  Sub- 
stanzen erheblich  vergröfsert  ist.  Die  Anwesenheit  der 
Blutkörperchen  im  Blut  hat  keine  Einwirkung  auf  die  Ab* 
sorbirbarkeit  der  Kohlensäure,  gegen  welche  sich  das  ganze 
Blut  nahezu  so  wie  das  Serum  verhält.  Aber  die  Sauer- 
stoffabsorption wird  durch  die  Blutkörperchen  sehr  beträcht*- 
lich  vergröfsert;  die  Menge  Sauerstoff^  welche  als  der  vom 
Druck  unabhängige  Theil  des  absorbirt  werdenden  Gases 
unter  Mitwirkung  der  Blutkörperchen  vom  Blut  aufgenom- 
men wird,  ist  6  mal  gröfser  als  die,  welche  das  Serum  unter 
einem  Druck  von  1  Atmosphäre,  oder  25 mal  gröiser  als 
die,  welche  das  Serum  unter  dem  Partialdruck  des  in  der 
Atmosphäre  enthaltenen  Sauerstoffs  absorbirt.  Fern  et 
fand,  wie  früher  R.  F.  Marchand  (1),  dafs  die  Absorption 
von  Sauerstoff  durch  das  Blut  nicht  sofortige  Bildung  von 
Kohlensäure  zur  Folge  hat,  und  dals  durch  das  von  Gas 
befreite  Blut  lange  ein  Strom  von  Sauerstoffgas  gelltet 
werden  kann,  ohne  dafs  das  austretende  Gas  Kohlensäure 
enthält.  Bei  der  Verbindung  der  Blutkörperchen  mit  dem 
Sauerstoff  färben  sie  sich  heller  roth;  Zusatz  von  Salzen 
zum  Blut  bewirkt  nach  Fernet  diese  Aenderung  in  der 
Farbe  desselben  in  der  Weise,  dafs  dadurch  das  Absorp- 
tionsvermögen des  Serums  gegen  den  Sauerstoff  vermindert 
wird  und  bisher  im  Serum  absorbirt  gewesener  Sauerstoff 
mit  den  Blutkügelchen  in  chemische  Verbindung  tritt 

W.  Müller  (2)  prüfte  die  Richtigkeit  der  von  Meyer 
aus  seinen  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Bluts  gegen 
Gase  gefolgerten  Ansichten  in  der  Art,  dafs  er  untersuchte. 


(1)  J.  pr.  Cheu.  XXXV,  885.  -  (8)  Aan.  Gh.  Phamu  CVm,  867. 
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ob  uch  die  Conseqnenzen  aus  diesen  Ansichten  bei  Ver« 
suchen  über  das  Athmen  lebender  SSugethiere  bewahrhei- 
ten. Wir  können  hier  auf  die  Art  der  Ausführung  dieser 
Versuche  I  wo  die  Lungen  der  Thiere  mittelst  einer  in  die 
Luftröhre  luftdicht  eingebundenen  Röhre  mit  einem  abge- 
schlossenen Luftraum  in  Verbindung  gebracht  wurden, 
nicht  näher  eingehen,  und  nur  die  allgemeineren  Resultate 
dieser  umfassenden  Untersuchung  hervorheben.  Es  ergab 
sich,  dafs  durch  das  Athmen  der  Sauerstoffgehalt  in  dem 
mit  den  Lungen  des  Thieres  in  Verbindung  stehenden,  ur^ 
sprünglich  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Räume  bis 
auf  1  pO.  und  darunter  vermindert  werden  konnte,  wenn 
dieser  Raum  selbst  sehr  klein  war ;  dafs  aber  bei  gröfserem 
Athmungsraum ,  und  unter  dem  Einflufs  der  Ermüdung 
des  Thieres  bei  den  Athembewegungen,  Aufhören  der  Re- 
spiration und  Scheintod  bei  viel  gröfserem,  bis  zu  8  pC. 
betragendem  Sauerstoffgefaalt  der  Luft  eintreten  konnte.  Bei 
den  Versuchen  wurde  constant  eine  Verminderung  der  Luft 
im  Athmungsraum  constatirt,  was  damit  im  Zusammenhang 
steht,  dafs  die  Kohlensäure  aus  der  Athmungsluft  in  das 
Blut  übetreten  mufs,  wenn  der  Partialdruck  der  Kohlen- 
säure in  der  Luft  den  im  Blute  überwiegt.  Müller  hebt 
hervor,  dafs  das  Verhalten  des  Sauerstoffs,  bis  auf  geringe 
Spuren  rasch  aus  der  Athmungsluft  durch  das  lebende 
Blut  entfernt  werden  zu  können,  die  Annahme  einer  che- 
mischen Anziehung  mindestens  plausibler  erscheinen  läfst,  als 
die  einer  einfachen  Absorption,  während  die  Aufnahme  einer 
gewissen  Menge  von  Kohlensäure  in  die  Säftemasse  des  Thieres 
bei  gesteigertem  Druck  dieses  Gases  im  Athmungsraum  sich 
am  einfachsten  aus  dem  Absorptionsgesetz  ableitet.  Bei 
allen  Versuchen  zeigte  sich  der  Stickstoffgehalt  des  Ath- 
mungsraumes  vermehrt  —  Eine  andere  Versuchsreihe  diente 
zur  Bestätigung  der  Folgerung,  dafs,  wenn  man  ein  Thier 
nach  vorheriger  Entfernung  des  in  der  Lunge  vorhandenen 
und  des  im  Blut  absorbirten  Stickstoffs,  so  weit  diese  (in- 
dem das  Thier  längere  Zeit  reines  Sauerstoffgas  einathmete 
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▲«h»«D.  QQJ  jjq  Exspirationslaft  stetig  entfernt  wurde)  möglich  itt, 
mit  einem  geschlossenen  Luftraum  in  Verbindung  bringti 
welcher  reinen  oder  nahezu  reinen  Sauerstoff  entbSlt,  das 
Volum  der  enthaltenen  Luft  sich  beträchtlich  verringern 
oder  sogar  gänzlich  verschwinden  mufs,  indem  der  Sauer- 
stoff trotz  seines  stetig  abnehmenden  Partiardrncks ,  weil 
hiervon  unabhängig,  in  das  Blut  aufgenommen  wird,  wäh» 
rend  die  Kohlensäure  in  Folge  ihrer  durch  die  fortlaufende 
Production  stetig  gesteigerten  Spannung  auf  dem  Wege  der 
einfachen  Absorption  in  dasselbe  übertritt.  Das  Luftvolum 
nimmt  unter  solchen  Umständen  in  der  That  nach  einiger 
Zeit  ab  und  kommt  zum  Verschwinden,  wenn  es  klein 
genug  ist,  dafs  die  absolute  Kohlensäuremenge  zu  gering 
ist  um  auf  das  Leben  des  Thieres  nachtheilig  einzuwirken; 
im  anderen  Falle  machen  sich  die  Wirkungen  der  Kohlen- 
säure als  die  eines  narcotischen  Giftes  vor  der  Verzehrnng 
der  Luft  bemerkbar.  —  Weitere  Versuche  ergaben  noch» 
dafs  ein  Sauerstoffgebalt  der  Luft,  welcher  Vs  von  dem 
normalen  Gehalt  an  diesem  Gase  beträgt^  ohne  wesentlichen 
Einflufs  auf  die  Vorgänge  der  Respiration  ist.  Der  Sauer- 
stoffgehalt kann  bis  zum  dritten  Theil  von  dem  der  atmo- 
sphärischen Luft  herabgedrückt  werden,  bis  überhaupt  ein 
merklicher  Einflufs  dieser  Verminderung  auf  die  Ausgie« 
I  bigkeit  des  Luftwechsels  in  den  Lungen  zur  Beobachtung 
kommt  Aber  ein  weiteres  Herabsinken  des  Sauerstofige- 
haltes  bis  zu  ö  oder  4  pC.  hat  bereits  Erscheinungen  zur 
Folge,  wie  sie  nur  bei  beträchtlichen  Störungen  der  Sauer- 
stoffaufnahme in  das  Blut  zur  Beobachtung  kommen;  und 
ein  Herabsinken  unter  3  pC.  gestattet  nicht  mehr  dem 
Blute  die  zur  Erhaltung  des  Lebens  nöthige  Sauerstpffmenge 
aufzunehmen  und'  fuhrt  raschen  Tod  unter  ausgesprochenen 
Erstickungserscheinungen  herbei 

In  üebereinstimmung  damit,  dafs  der  Sauerstoff  in  dem 
Blut  nur  zum  kleineren  Theile  einfach  absorbirt  enthalten 
ist,  fand  GL  Bernard  (1),  dafs  das  Blut  bei  niederer  Tem- 

(1)  Aa^  Dessen  Le90D8  sar  les   Effets   des   substances   toziqaes  et 
m^dicamenteoses,  Paris  1867,  in  Bcbmidt's  Jahrb.  f.  d.  gei.  Med.  CI,  16. 
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perBtax  welliger  Saaerstoff  absorbirt  als  bei  höherer.  Das 
Blut  der  SSagethiere  hört  bei  38  bis  40^  das  der  Vögel 
bei  40  bis  44^  auf»  Sauerstoff  aufzunehmen;  dies  sind  zu- 
gleich die  Wärmegrade,  bei  deren  Eintritt  der  Tod  der 
Thiere  erfolgt.  Blut  aus  verschiedenen  Theilen  desselben 
ThiereSi  oder  Blut  von  Tbieren  unter  verschiedenen  Um- 
ständen  (nüchternen  oder  verdauenden)  nimmt  ungleich 
viel  Sauerstofi  auf.  Das  Blut  nimmt  aus  atmosphärischer 
Luft  weniger  Sauerstoff  auf,  als  aus  reinem  Sauerstofi^as. 
Auf  Bernard 's  Versuche  über  das  Athmen  in  Sauerstoff- 
gas oder  atmosphärischer  Luft,  auch  je  nachdem  schon 
länger  darin  geathmet  wurde«  und  über  den  Einflufs  der 
Kohlensäure  auf  den  Organismus  gehen  wir  hier  nicht  spe- 
deller  ein. 

Nach  der  Ansicht  von  Bernard  (1)  ist  das  venöse  ^''*' 
Blut  von  thätigen  Drüsen  roth,  von  unthätigen  schwarz* 
Er  schreibt  diefs  einer  die  Circulation  beschleunigenden 
oder  hemmenden  Wirkung  von  zwei  Arten  von  Nerven  zu, 
welche  indessen  nicht  blofs  in  den  Drüsen,  sondern  auch  in 
anderen  Theilen  des  Organismus  vorhanden  sind.  Er  theilt 
ferner  bezüglich  der  chemischeni  mit  diesen  Farbenverände- 
rungen im  Zusammenhang  stehenden,  Verschiedenheit  des 
Bluts  mit  (2),  dafs  das  rothe  Venenblut  (wie  auch  das  ar- 
terielle) reicher  an  Sauerstoff  sei,  als  das  schwarze  Venen- 
blut. Kohlenoxydgas  bat,  nach  ihm,  eine  gröfsere  Anzie- 
hung zu  den  Blutkörperchen,  als  Sauerstoff;  es  treibt  den 
Sauerstoff  aus  denselben  aus,  während  Sauerstoff  seinerseits 
nicht  mehr  das  Kohlenoxyd  verdrängt  (3).  Bernard  be- 
nutzt dieses  Verhalten  zur  Bestimmung  der  Sauerstoffmenge 
im  Blut,  indem  er  16  CG.  des  letzteren  (bei  Luftabschlufs 
in  einer  graduirten  Röhre  aufgefangen)  mit  25  CC.  Kohlen- 
oxydgas bei  30  bis  40^  einige  Stunden  unter  Umschütteln 


(1)  Gompt  read.  XLVU,  245;  luBtit.  1858,  271;  Sobmidfs  Jahrb. 
f.  die  gea.  Med.  Cl,  146.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVn,  893 ;  Iiutit.  1868, 
298.  —  (8)  Tgl.  auch  Hoppe  im  Jahresber.  f.  1857,  565. 
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in  BerBhrang  ISfst.  Jedes  Blnt  werde  hierbei  (gewöhnlich 
ohne  Aenderting  des  Gasvolams,  sofern  der  Sauerstoff  das 
Eohlenoxyd  Volum  für  Volum  verdränge)  lebhaft  roth* 
Durch  Analyse  des  sich  bildenden  Gasgemenges  findet 
Bernard  für  (100  Vol.)  rothes  Venenblut  eines  Hundes 
17926  VoL  Sauerstoff,  für  arterielles  Blut  19,46  Volumprocent 
und  für  schwarzes  Venenblut  6,40  Volumprocent.  Das  rothe 
Venenblut  der  Drüsen  sei  aufserdem  ärmer  an  Wasser  und 
Faserstoff^  und  weit  veränderlicher,  rascher  in  schwarzes 
Blut  übergehend,  als  das  arterielle.  —  L.  Meyer  (1),. 
welcher  das  Verhalten  des  Bluts  zu  Kohlenoxyd  und  zu 
Sauerstoff*  genauer  untersuchte,  findet,  dafs  beide  Gase  vom 
Blute  nicht  proportiqnal  dem  Druck  absorbirt,  also  chemisch 
gebunden  werden.  1  Vol.  Blut  nimmt  bei  0^  und  1  M.  Druck 
0,128  .bis  0,144  Vol.  Eohlenoxyd  oder  0,123  bis  0,129  Vol. 
Sauerstoff,  also  fast  dieselben  Volumina  beider  auf.  Meyer 
schliefst  hieraus,  dafs  ein  und  derselbe  Blutbestandtheil 
die  Gase  binde.  Aus  einem  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Kohlenoxyd  absorbirt  das  Blut  zwar  ein  gleich  grofses  Gas- 
volum als  aus  jedem  der  Gase  allein,  alleiii  es  zeigt  sich, 
dafs  hierbei  der  Sauerstoff  vom  Kohlenoxyd  Volum  für 
Volum  aus  dem  Blute  verdiSngt  wird. 

Gluge  und  Thierne8se(2)  schlief sen  aus  von  ihnen 
angestellten  Versuchen,  mit  Beziehung  auf  die  S.  569  ange- 
führten Angaben  Bern  ard's,  dafs*  das  venöse  Blut  der 
Niere  während  der  Function  dieses  Organes  purpurroth 
(nie  aber  so  roth  als  arterielles  Blut)  sei;  bei  unterbrochener 
Nierensecretion  sei  es  so  dunkel,  wie  das  der  hinteren 
Hohlvene.  Das  venöse  Blut  der  Parotis  und  Submaxil- 
lardrüse  bleibe  dagegen  dunkel,  selbst  wenn  diese  Organe 
in  Folge  eines  Reizes  viel  Speichel  absondern. 


(1)  Ans  DesBen  Diis.  de  saDgnine  oxydo  carbonico  infecto,  Vratial« 
1858,  in  Schmidi's  Jahrb.  f.  d.  gas.  Med.  CI,  32.  --  (3)  Instit.  185$, 
265 ;  Scbmidt'8  Jahrb.  f.  d.  gea.  Med.  CT,  147. 
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R  Schwarz  (1)  hat  den  nach  Lehmann'a  Beob-  ^^^ 
achtung  (2)  krjstallishrbaren  Blutfarbstoff,  das  Hämaün^  der 
Analyse  unterworfen.  Zu  seiner  Darstellung  wurde  vom 
Serum  möglichst  befreiter,  zerkleinerter  Blutkucben  vom 
Rind  ausgeprefst  und  die  ablaufende  Flüssigkeit  in  kleinen 
Portionen  mit  einer  gesättigten  wasserigen  Lösung  von 
Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  viel  Aether  ge- 
schüttelt. Aus  der  nach  einigen  Minuten  klar  abgegossenen 
dunkelbraunen  Lösung  erhält  man  das  Hämatin  krystalli- 
sirty  wenn  man  dieselbe  über  einer  gesättigten  Chlorcal- 
ciumlösung  mehrere  Wochen  lang  stehen  läfst.  Es  schei* 
den  sich  dann,  neben  oxals.  Kalk,  kleine  schwarze,  aus 
Würfeln  zusammengesetzte  Drusen  ab,  welche  durch  ver* 
dünnte  Salzsäure  vom  oxals.  Kalk  getrennt  werden.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  für  sich 
bilden  sich  ebenfalls  aber  weniger  deutliche  Erystalle;  stets 
ist  die  Menge  derselben  nur  unbedeutend.  Die  aus  Pferde- 
blnt  wie  oben  angegeben  erhaltene  Hämatinlösung  lieferte 
nach  theilweisem  Verdunsten  im  Wasserbade  beim  Stehen 
kleine»  im  durchfallenden  Licht  rothbraune,  schilfblatt-  oder 
spindelförmige  Erystalle.  Amorph  gewinnt  man  das  Hä- 
matin, wenn  man  von  der  Lösung  etwas  über  Vs  des  Ae- 
thers  abdestülitt  und  den  Rückstand  mit  viel  Wasser  ver- 
mischt Die  niederfallenden  schwarzbraunen  Flocken  werden 
durch  Decantiren  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  zur 
Entfernung  eiweiüsartiger  Körper  so  lange  mit  concentrirter 
Essigsäure  ausgekocht,  als  Ferrocyankalium  noch  eine  Trü- 
bung hervorbringt.  Zuletzt  wird  der  Niederschlag  successiv 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  nochmals  mit  Wasser 
behandelt.  Auch  die  krystallisirte  Verbindung  erleidet  bei 
dieser  Behandlung  keine  Veränderung.  Das  so  bereitete 
Hämatin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser» 


(1)  Zeitschr.  fttr  die  ges.  NatarwiBsenfloh.  XI,  225.  —  (2)  Jahreaber. 
f.  1866,  7S7. 

Jahresbericht  f.  Obeato  n.  i.  w.  f.  18M.  36 
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^**  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  theil weise  (?)  löslich  in 
heifsem  Alkohol;  leicht  löslich  in  angesKuertem  Alkohol  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fallbar.  Durch  Kochen  mit 
Bleihyperoxyd  wird  diese  Lösung  entfärbt.  Auch  in  schwach 
alkalischen  Flüssigkeiten  ist  das  Hämatin  leicht  löslich,  nicht 
aber  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Silber-, 
Blei-  und  Eupfersalze  erzeugen  in  der  ammoniakaKschen 
Lösung  Niederschläge.  Beim  Verbrennen  hinterläfst  es 
Eisenoxyd  mit  geringen  Mengen  von  phosphors.  Kalk.  Die 
von  Schwarz  mit  amorphem  und  mit  krystallisirtem  Hä- 
matin (aus  Pferdeblut)  angestellten  Analysen  gaben  nach- 
stehende Resultate,  welche  den  von  Mulder  erhaltenen 
nahe  stehen  : 


Amorphos  Hämatin 

;             ^ . 

KrystalUairteB  Humatin 
aus  Pferdeblut 

Berechnet 
C«H«Ns08Pe 

Mnlder 
gefiinden 

Kohlenstoff 

64,12     63,89 

64,08 

66,84 

65,68 

Wasserstoff 

5,81      5,28 

5,6 

5,26 

5,80 

Btiokstoff 

10,19        — 

10,17 

10,10 

10,54 

Sauerstoff 

11,00        — 

— 

11,55 

11,85 

Eisen 

6,36        — 

— 

6,78 

6,78 

Phosphors.  Kalk  8,02        —  — 

M  u  1  d  e  r  berechnete  die  Formel  OiiHisNsOeFe,  welche 
sich  von  der  obigen  durch  einen  Mindergehalt  von  C%  un- 
terscheidet 

P.  S.  Denis  (1)  giebt  an,  aus  den  Blutkörperchen  einen 
eiweifsartigen  Körper ,  das  Globulin ,  dargestellt  zu  haben. 
Derselbe  sei  unlöslich  in  Wasser  und  werde  durch  eine  nicht 
gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium  zähe«  Durch  Aether 
wird  die  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Blutkörperchen  durch- 
tränkt sind,  coagulirt,  was  dieselbe  vom  Serum  unterscheidet. 
Nach  der  Trennung  des  Plasma  von  den  Körperchen,  mit- 
telst einer  Auflösung  von  schwefeis.  Natron,  läfst  sich  aus 
ersterem  durch  Sättigen  mit  Chlornatrium  die  eiweifsartige 
Substanz  ausfällen,  aus  welcher  der  Faserstoffsich  bildet.  In 
Wasser  gelöst  bilde  diese  Substanz  nach  etwa  10  Minuten 


(1)  Compt  rend.  XLVIT,  996;  lostit  1858,  426. 
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ein  Goagalam,  farblos  und  durchsichtig  wie  Fibrin;  ein     "^''^ 
Theil  derselben  bleibe  in  Auflösung ,   ganz  wie  di^fs  auch 
im  Blute  selbst  stattfinde. 

E.  Witting  (1)  hat  das  Blat  des  Flufskrebses  (Asta- 
cm  fbivkUilia)  und  der  Malermuschel  (ünio pictorum)  un- 
tersucht —  Das  Blut  des  Krebses  ist  beim  Ausfliefsen 
farblos^  wasserklar,  dünnflüssig,  reagirt  sehr  schwach  alka- 
lisch und  giebt  mit  Essigsäure  einen  im  Ueberschufs  der- 
selben löslichen  Niederschlag.  Es  gerinnt  an  der  Luft  wie 
beim  Kochen  zu  einer  Oallerte,  bildet  also,  wie  das  Blut 
der  Wirbelthiere,  Blutkuchen  und  Serum;  ersterer  besteht 
aus  einer  dem  Fibrin  ganz  ahnlich  sich  verhaltenden  Sub- 
stanz, letzteres  enthält  Eiweifs.  Zucker  oder  Harnsäure 
war  nicht  nachweiabar.  —  Das  leichtflüssige,  stark  alka«* 
lisch  reagirende  Blut  der  Muschel  ist^  fast  farblos,  mit  kaum 
merklichem  Anflug  in's  Bläuliche,  gerinnt  weder  beim  Kochen 
noch  beim  Stehen  an  der  Luft,  es  setzen  sich  aber  unmittelbar 
nach  dem  Ausfliefsen  weifsgelbliche,  nach  und  nach  zuneh- 
mende Flocken  und  Kömchen  ab,  welche  unter  dem  Mi- 
kroscop  als  ein  characteristisches,  fibrinähnliches  Gewebe 
von  schwarzen  feinen  Fasern,  zum  Theil  zu  zelligen  Figuren 
verschlungen,  erscheinen.  Dieser  Körper  ist,  wie  die  Gallerte 
des  Krebsblutes,  in  salpeterhaltigem  Wasser  theilweise  lös- 
lich; seine  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  prachtvoll  violett- 
purpurfarbig. Die  über  dem  fibrinartigen  Absatz  stehende 
alkalische  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Kochen,  aber  nicht  mit 
Essigsäure;  durch  Salpetersäure,  Sublimatlösung  und  Gal- 
luatinctnr  wird  sie  gefallt  (2).  —  Das  Blut  des  Flufskrebses 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  121  ;  im  Ansz.  Ghem.  Centr.  1858,  491. 
—  (2)  Bezüglich  des  Farbstoffs  des  Krebses  giebt  Witting  an,  der- 
selbe sei  granlicbblau ,  stellenweise  roth,  nnd  bei  Thieren  mit  ftlterer 
Schale  zwischen  dieser  nnd  einer  dünnen  Membran  an  den  höckerigen 
inneren  Theilen  der  Schale  abgelagert;  er  wird  mit  Ammoniak  pnr- 
purroth.  Bei  Krebsen  mit  zarter  Schale  befindet  sich  der  blane  oder 
braungrnne  Farbstoff  theils  auf,  theils  unter  einer  zarten  Hant ,   welche 
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enthält  90,89  pC.  Wasser,  1,55  pC.  Salze  nnd  7,56  pC. 
organische  Substanz.  In  der  alkalisch  reagirenden  kohlen- 
sänrefreien  Asche  fand  Witting  anfser  den  gewöhnlich 
im  Blute  vorkommenden  und  ebenfalls  quantitativ  bestimm- 
ten Salzen  2,49  pC.  Eupferoxyd. 
Muoh.  Schlofsberger  (1)  fand  in  der  Milch  der  bedeutend 

vergröfserten  Brust  einer  Frau  den  bedeutenden  Fett- 
gehalt von  28,5  pC.  Normale  menschliche  Milch  enthält  nach 
Vernois  und  Becquerel  2,5  bis  5,9  pC.  Fett 

Filhol   und  Joly  (2)  haben  die  Milch  von  Schafen 
verschiedener  Ra^en  mit  folgendem  Resultat  analysirt  : 

Diflhiey  Southdoim  Merino  L«nnfi^ala  Tarueon 

GaseYa 7,50          7,90          9,02  8,30          8,05 

Butter       5,00          8,70          7,60  10,40  10,40 

Zacker 5,80          5,35          4,37  4,16          4,16 

Eztract.  Mat  n.  Sähe        0,70          0,55          0,61  0,16          0,16 

Wasser 81,00        82,50  78,40  76,98  77,23 

Hiernach  ist  die  Milch  der  englischen  und  der  Merino- 
Schafe  ärmer  an  Butter,  als  die  der  beiden  anderen  Scbaf- 
Ra9en*  Filhol  und  Joly  lassen  es  dahin  gestellt,  ob 
dieses  Resultat  ein  zufalliges  oder  allgemeines  sei ;  die  dem* 
selben  Eigenthümer  gehörenden  Schafe  waren  indessen  alle 
in  gleicher  Weise  genährt 
PMicT««tt.  W.  Eeferstein  und  W.  Hallwachs  (3)  widerlegen 

die  Angaben  von  Cl.  Bernard  und  von  L.  Corvisart  (4), 


zwischen  Schale  nnd  Fleisch  liegt.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkohol 
mit  bl&olicber,  später  rother  Farbe,  mit  Ammoniak  wird  er  carmoisin- 
roth ,  mit  Essigsäare  ziegelroth ,  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die 
durch  Alkalien  erzengte  rothe  Farbe  verschwindet  durch  Salzsftnre  and 
Salpeters&ure.  Witting  schliefst  hieraus,  dafs  die  branngrüne  Farbe 
des  Farbstoffs  die  ursprüngliche  sei.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GVIII,  64; 
Arch.  Pharm.  [2]  XCVII,  288;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  254; 
Chem.  Gentr.  1859,  79.  —  (2)  Gompt  rend.  XLVII,  1018;  Instit  1859, 
18 ;  Ghem.  Gentr.  1859 ,  158.  —  (8)  Nachrichten  der  kdnigh  Ges.  d. 
Wissensch.  zn  Göttingen  1858,  Nr.  14,  145;  Ghem.  Gentr.  1858,  641; 
Schmidt's  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  Gl,  154 ;  Instit.  1858,  878.  —  (4)  Gaz. 
h^bd.  IV,  Nr.  15,  16,  19. 
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nach  welchen  der  pankreatische  Saft  eben  so  auflöslich  anf 
Albumin  wirken  soll»  wie  der  Magensaft.  Sie  finden,  wie 
früher  schon  Bidder,  Schmidt  u.  A.,  dafs der  pankreati- 
sche Saft  coagulirtes  Eiweifs  nicht  löst.  —  Auch  M.  S  c  h  i  f  f  (1) 
giebt  an,  in  einer  Notiz  über  die  Rolle,  welche  der  pan- 
kreatische Saft  und  die  Galle  bei  Aufnahme  der  Fette 
spielen,  dafs  die  normale  Pankreasfiüssigkeit  Eiweifs  und  ge- 
kochtes Fleisch  ganz  unverändert  lasse  und  Käse  bald  des- 
Aggregire,  aber  ebenfalls  nicht  löse,  auch  wenn  sie  mit  Galle 
vermischt  oder  angesäuert  werde. 

«     A.  Majewski  (2)   hat  die  Amnios-  und  Allantois- ^»"*<»- «»« 
nüssigkeit  zu  verschiedenen  Perioden  des  embryonalen  Le-  ^Ä-'^Äk-i*- 
bens  bezüglich  ihres  Gehaltes  an  festen  organischen  und 
unorganischen  Bestandtheilen,   Eiweifs,   Zucker,  Harnstoff, 
Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  untersucht.   Wir  müssen 
in  Betreff*  der  Resultate  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

W.  Müller  (3)  hat  eine  weitere  Abhandlung  über  die  oenini. 
chemischen  Bestandtheile  des  Gehirns  publicirt.  Die  im 
vorigen  Jahresberichte  als  Bestandtheile  des  Gehirns  nach- 
gewiesenen Körper  —  Harnsäure,  Inosit,  Kroatin,  die  Ver- 
bindung CgHsNO«,  flüchtige  Säuren  und  Milchsäure  —  sind 
in  dem  wässerigen  Auszuge  des  Gehirns  enthalten,  nach 
vorherigem  Coaguliren  unter  Zusatz  von  Bleizuckerlösung. 
Aus  diesem  Coagnlum  hat  Müller  neben  viel  Cholesterin 
feste  und  flüssige  fette  Säuren,  einen  phosphorhaltigen  und 
einen  neutralen  stickstoffhaltigen  Körper  unter  Anwendung 
des  nachstehenden  Verfahrens  abgeschieden.  Erschöpft  man 
das  Coagulum  heifs  mit  Alkohol  oder  besser  mit  einer  Mi- 
schung aus  gleichen  Vol.  Alkohol  und  Aether,  so  scheidet 
sich   aus   dem  erkaltenden  Filtrat  eine  reichliche   Menge 


(1)  Untersnchiuigeii  zur  Natarlehre  des  Menschen  a.  s.  w.  von  J.  Mole- 
•ohott  II,  346.  —  (2)  Dissertatio  de  snbstantiaram,  qoae  liqnoribus  amnii 
et  allaDtoidis  insont,  rationibus  diversis  vitae  embryonalis  periodis,  Dorpat 
1868;  Bchmidt's  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  CI,  155;  J.  pr.  Ghem.  LXXVI/ 
99.  —  (8)  Ann.  Ob.  Phann.  CV,  861;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  108. 
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Gehirn,  ^iu^p  weifsen,  flockigen  Masse  ab,  welche  beim  Trocknen 
röthgelb  und  krystallinisch  wird.  Sie  besteht  ans  Cholesterin, 
CS8H24O;  einem  phosphorhaltigen  sauren  Körper  und  aus 
dem  neutralen  stickstoffhaltigen  Körper,  welchen  Müller 
Cerelrin  nennt;  sie  werden  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Aether  getrennt,  in  welchem  das  Cerebrin  unlöslich  ist 
Die  so  gewonnene  rothe  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  einen  Krystallbrei,  welcher 
(wie  auch  die  in  der  Mutterlauge  des  Cholesterins  und  Ce- 
rebrins  enthaltenen  Fette)  mit  Bleioxyd  und  Alkohol  ge- 
kocht unlösliche  Bleisalze  der  fetten  Säuren  bildet,  während 
das  Cholesterin  aus  der  heifs  filtritten  Lösung  krystallisirt. 
Die  in  Alkohol  unlösliche  getrocknete  Bleiverbindung  trat 
s  an  kalten  Aether  eine  rothgelbe,  wachsartige  Substanz  ab, 
aus  welcher  durch  siedenden  Alkohol  eine  kleine  Menge 
eines  leicht  zersetz  baren  Bleisalzes  ausgezogen  werden 
konnte.  Die  ätherische  Lösung  des  in  Alkohol  nicht  lös- 
lichen Theils  war  dunkelroth,  reagirte  alkalisch  und  hin- 
terliefs  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  spröden  roth- 
braunen Körper,  welcher  bei  der  Analyse  sich  als  ein  Ge- 
menge von  Bleisalzen  auswies,  deren  Säuren  weder  Schwefel 
noch  Stickstoff;  wohl  aber  Phosphor  (im  Bleisalz  3,72  pC. 
betragend)  enthielt«  Durch  Zersetzung  des  in  Alkohol 
vertheilten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen 
der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lösung  wurde  eine  reth- 
braune  zähe  saure  Masse  erl^alten,  die  ihre  Löslichkeit  in 
Alkohol  theilweise  verloren  hatte.  Sie  ist  weder  die  Gly- 
cerinphosphorsäure  Gobley's  (deren  Bleisalz  in  Aether 
unlöslich,  das  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist),  noch  die  Oel- 
phosphorsäure  Fremy's,  welche  nur  in  Aether  löslich  ist. 
Das  Cerebrin  j   dessen  Darstellung  oben  angegeben  ist  (1), 


(1)  MG  11  er  deutet  an,  dafs  der  ron  ihm  Cerebrin  genannte  K5rper 
derselbe  sei,  welcher  Ton  Vaiiqtielin  scbon  1818  erhalten  und  als 
phosphorhaltig  beschrieben  wnrde.  GonSrbe  habe  ihn  dmroh  Aether 
in  Cholesterin  nndCerebrot  zerlegt    Von  der  ans  ConSrbe's  Cerebrot 
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bildet  nach  wiederholtem  Lösen  in  Weingeist  ein  weifses,  ^*''^"' 
lockeres,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  unter 
dem  Mikroscope  als  rundliche  Kugeln  erscheint.  Es  ist 
löflich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser ,  kaltem  Alkohol  und  Aether  und  ohne  Keaction 
auf  Pflanzenfarben.  Auch  in  Ammoniak,  Baryt wasser  und 
Kalilauge  ist  es  unlöslich.  Auf  Platinblech  verbrennt  es 
mit  eigenthümlichem  Horngeruch,  ohne  einen  Rückstand 
zu  lassen.  In  kochendem  Wasser  quillt  das  Cerebrin  wie 
Stärke  auf  und  bildet  eine  dünne  Emulsion,  welche  weder 
beim  Erkalten  noch  durch  Alkalien,  Säuren  oder  Metall- 
sabse  sich  verändert.  Der  beim  Verdampfen  bleibende 
Rückstand  verhält  sich  wieder  wie  Cerebrin.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  bildet  sich  ein  brauner  harzartiger,  in  Säuren 
und  Alkalien  unlöslicher  Körper;  mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  in  der  Siedhitze  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  in  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  dunkelpurpurrothe 
Lösung,  welche  wie  die  der  Gallensäuren  durch  Wasser- 
zusatz unter  Abscheidnng  gelblicher  zäher  Flocken  entfärbt 
wird«  Bei  80^  wird  das  Cerebrin  zersetzt,  indem  es  sich 
bräunlichgelb  färbt.  Aus  den  Analysen,  welche  Müller 
mit  dem  bei  75^  getrockneten  Cerebrin  anstellte,  berechnet 
er  die  Formel  CMHasNOe« 

F.  Hoppe  (1)  hat  gefunden,  dats  Cholesterin  und  die 
verschiedenen  Säuren  der  Galle  in  ihren  Lösungen  sehr 
deutliche  Drehung  der  Polarisationsebene  des  polarisirten 
Lichts  bewirken.  Die  von  ihm  aus  seinen,  theils  mit  einem 
Mitscherlich'schen,  theils  mit  einem  Ventzke'-Soleil- 
sehen  Polarisations  -  Apparate  angestellten  Beobachtungen 
für  das  spec.  Drehungsvermögen  abgeleiteten  Werthe  sind 
für  : 


dargestellten  Cerebriiuäiure  Fremy's  hat  schon  Bibra  angegeben,  dadi 
sie  nicht  die  Eigensebaften  einer  Sftare  besitse.  —  (1)  Arcb.  f.  pathol. 
Anat.  XV,  1S6;  Chem.  Centr.  1859,  66. 
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rothes  Lioht 

gelbei  Liebt 

Cholesterin    ...    —  27^6 

—  840,0 

Choloidinsanre  .    •    +81^8 

-h  38«,8 

Cholalsäure   .     .     .     +24^6 

+  27«,7 

TaurochoU&nre      .     +  24^9 

+  26^8 

Glycocholsfture  .    .    +  27^2 

+  29«,9 

Hyoglycocholsäare             ? 

+  .20,0 

Hyocholoidinsiare            .  ? 

+  280,6 

In  Verbindung  mit  Natron  zeigte  die  Hyogljcochol- 
sänre  keine  Drehung;  die  übrigen  Säuren  wurden  in  ihrem 
Drehungsvermögen  durch  die  Verbindung  mit  Alkali  nicht 
beeinträchtigt. 

Schlofsberger  (1)  theilt  eine  von  Vogtenberget 
ausgeführte  Analyse  der  Galle  eines  Wels  mit.  Die  gelb- 
braune Galle  war  neutral  und  besafs  einen  eigenthiimlichen 
Fischgeruch.    Sie  enthielt  : 

Wuier       Oallens.  Salxe         Fett         .S«hleim  o.  Farbstoff 
94,48  8,68  0,28  1,48 

Die  gallens.  Salze  gaben  5,12  pC.  Schwefel,  woraus 
geschlossen  wird,  dafs  in  der  Fischgalle  neben  weit  vor- 
herrschender Taurocholsänre  doch  auch  etwas  Glycocholsäure 
vorhanden  sei. 

C  h.  W  e  t  h  e  r  i  1 1  (2)  fand  in  der  Asche  der  Galle  einer 
Süfswasserschildkröte  {Emys  geographica)  und  einer  Salz- 
wasserschildkröte (Emys  insctdpta)  neben  vorwiegenden  Kali- 
salzen auch  Natronsalze.  '  Die  trockene  Galle  der  ersteren 
hinterliefs  5,6  pC,  die  der  anderen  Schildkröte  6,3  pC. 
Asche. 
Sacker  im  M  o  0  s  (3)  findct,  ddfs  der  bei  gesunden  Kaninchen  auf 
'  Va  Kilogrm.  Körpergewicht  0,7  Grm.  betragende  Zucker- 
gehalt der  Leber  nach  Durchschneidung  des  Lungen-Magen- 
Nerven  mit  dem  Körpergewicht  constant,  und  zwar  bis  auf 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVUI,  66;  Arch.  Pharm.  [2]  XGVII,  285; 
Chem.  Gentr.  1869,  64;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  128.  —  (2)  J.  pr^  Ohem. 
LXXVI,  61;  Chem.  Centr.  1869,  175.  —  (8)  Ans  den  Verhandl.  des 
natorhist  -  med.  Vereins  an  Heidelberg,  Jan.  1868  in  Chem.  Centr. 
1858,  278. 
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0,1  Gnn.  abnehme ,  niemals  verschwindet  er  aber  ganz.  5"^'J".. 
Auch  bei  Hunden  zeigte  sich  der  Zuckergehalt  der  Leber 
nach  Durchschneidung  des  Vagus  sehr  gering.  Er  findet 
den  Grund  hierfür  theils  in  *  der  bei  Durchschneidung  des 
Nerven  eintretenden  bedeutenden  Abnahme  des  Körper- 
gewichts und  aller  Secretionen,  somit  auch  der  Absonde- 
rung des  Leberzuckers»  theils  in  der  stets  eintretenden  Ab- 
stinenz oder  gänzlicher  Inanition.  —  Bei  electrischer  Rei- 
zung des  Rückenmarks  bei  Fröschen  tritt  nach  sehr  kurzer 
Zeit  Zuckerharnruhr  und  vermehrte  ürinabscheidung  über-^ 
haupt  ein.  Nach  Unterbindung  der  Lebergefafse  findet  nur 
noch  letzteres,  aber  keine  Zuckerausscheidung  mehr  statt. 
Nach  Durchschneidung  des  Rückenmarks  bei  Fröschen  ist 
die  zucker bildende  Function  der  Leber  schon  nach  16  bis 
20  Stunden  aufgehoben. 

Nach  Versuchen  von  Poisseuille  und  J.  Lefort(l) 
enthält  die  Leber  von  Fischen,  Reptilien,  Vögeln  und 
Säugethieren  unmittelbar  nach  dem  Tode  des  Thieres 
stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Zucker;  das  Vor- 
kommen  desselben  in  anderen  Organen  sei  dagegen  nur 
zufallig  und  von  besonderen  physiologischen  Bedingungen 
abhängig.  Bei  in  Verdauung  begriffenen  Thieren  enthält 
auch  die  Lymphe  mehr  oder  weniger  Zucker  (2),  stets  aber 
mehr  als  der  Ghylus  desselben  Thieres. 

In  einem  an  die  Academie  de  m^decine  in  Paris  er- 
statteten Bericht  über  die  Bildung  von  Glycogen  im  thieri- 
sehen  Organismus  theilt  Poggiale  (3)  als  Ergebnifs  seiner 
Versuche  mit,  dafs  die  Darstellung  des  in  seinen  Eigen- 
schaften zwischen  Stärkmehl  und  Dextrin  stehenden  Gly- 
cogens  mittelst  Eisessig  den  anderen  Verfahrungsweisen 
vorzuziehen  sei.  Dasselbe  komme ,  wenn  in  einer  concen-  * 
trirten  Abkochung   von  Leber  oder  von  Muskelfleisch  ent- 


(1)  Compt  rend.  XLTI,  566;  J.  pr.  Ghem.  LXXin,  467.  —  (2)  Compt 
rend.  XLVIi  677.  ^  (S)  J.  pharm.  [3]  XXXIV,  99. 
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(^K^w».  halten,  nach  vorherigem  gelindem  Erwärmen  mit  Speichel 
durch  Bierhefe  in  Gährnng,  anter  Kohlensäureentwickelnng. 
Bei  ausschliefslich  mit  Fleisch  genährten  Hunden  ist  das 
Glycogen  nur  in  der  Leber  vorhanden;  es  findet  sich  auch 
reichlich  in  der  Leber  von  Pflanzenfressern,  und  nur  dann 
auch  in  anderen  Organen,  wenn  die  Nahrung  der  Thiere 
reich  an  stärkmehlartigen  Substanzen  ist,  so  namentlich  in 
dem  Muskelfleisch  gut  genährter  Pferde. 

Kekul6  (1)  empfiehlt  die  Methode  von  Bernard(2) 
zur  Darstellung  des  Glycogens  aus  der  Leber  als  zweck- 
mäfsig.  Bei  halbstündigem  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
erhält  man  es  vollkommen  stickstoöFrei ;  der  aus  Kalksalzen 
bestehende  Aschengehalt  läfst  sich  durch  wiederholtes  Lösen 
in  starker  Essigsäure  oder  kalter  verdünnter  Salpetersäure 
und  Fällen  mit  Alkohol  fast  ganz  entziehen.  K^ekul^  be- 
stätigt bezüglich  der  Eigenschaften  des  Glycogens  die  An» 
gaben  von  Bernard,  Hensen  und  Pelouze.  Es  ist 
weifs,  völlig  amorph  und  wird  durch  Jod  violett  oder  roth- 
braun  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  opalescirt,  wird  aber 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rasch  klar,  aber 
erst  beim  fortgesetzten  Kochen  bildet  sich  Zucker.  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  CigHioOio*  In  der  Ka- 
ninchenleber  wurde  im  Mittel  2  pG.  Glycogen  gefunden. 
Har..  E,  Brücke  (3)  hat  nachgewiesen,   dafs  der  Harn  ge- 

sunder Menschen  Zucker  enthält  Der  Harn  färbt  sich,  mit 
Kali  gekocht,  tiefer  gelb  und  reducirt  kleine  Mengen  von 
Wismuthoxyd  und  Kopferoxyd,  aber  das  aus  letzterem  ge- 
bildete Kupferozydul  wird  durch  gleichzeitig  entstandenes 
Ammoniak  an  der  Fällung  verhindert,  woraus  sich  die  den 
Angaben  von  Blot  widersprechenden  Versuche  von  Le- 
*  c  0  n  t  e  (4)  erklären.   Brücke  hebt  hervor,  dfifs  der  Zucker« 


(1)  Ans  denVerhandl.  des  natarhi8t.-ined.  Vereine  tn  Heidelberg,  Jan« 
1S68  in  Chem.  Centr.  1868,  800.  —  (2)  Jahresber.  f.  1 857, 552.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXVm,  568;  XXIX,  846;  J.  pr.  Obern.  LXXIV,  108,  115; 
Chem.  Centr.  1858,  487,  518,  705.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  564. 
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gehalt  des  Harns  entweder  unmittelbar  ans  dem  Blute,  oder  '^''' 
aus  der  Indigo  bildenden  Substanz  Seh unck's(  1)  abstam- 
men könne.  Versetzt  man  nach  Brücke  50  bis  200  CG. 
Harn  mit  so  viel  starkem  Alkohol,  dafs  die  Flüssigkeit  etwa 
Vs  absoluten  Alkohols  enthält  (auf  je  10  CG.  Harn  54  GG. 
eines  Alkohols  von  94,4  V olumprocent),  filtrirt  nach  einiger  Zeit 
und  fugt  dem  Filtrat  tropfenweise  nur  so  viel  von  einer 
alkoholischen  Lösung  zU;  bis  rothes  Lackmuspapier  ent- 
schieden gebläut  wird,  so  bedeckt  sich  nach  24 stündigem 
Stehen  der  Boden  und  die  Wände  des  Gefafses  mit  einem 
krystallinischen  Ueberzuge,  der  am  meisten  Zuckerkali  ent- 
hält, wenn  er  büschelförmig  krystallinisch  ist;  grobkörnige 
oder  drusige  Massen,  die  sich  bisweilen  finden,  gehören 
anderen  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Substanzen  an.  Dieser 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit  sorgfältig  getrennte  Nie- 
derschlag färbt  sich,  in  wässeriger  Lösung  mit  Kali  gekocht, 
tief  bernsteingelb ,  reducirt  in  alkalischer  Lösung  Eupfer- 
ozyd  zu  rothem,  sich  ausscheidendem  Oxydul  und  schwärzt 
mit  Kali  und  basisch  -  Salpeters.  Wismuthoxyd  (nicht  zu 
kurze  Zeit)  gekocht  das  letztere. 

A.  Klinge r  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  der  Gäh- 
rnng  von  diabetischem  Harn  aufser  der  in  gröfserer  Menge 
auftretenden  Essigsäure  und  Buttersäure  auch  Ameisen- 
säure und  Propionsäure  sich  bilden.  Neubauer  (3)  fand 
nur  Essigsäure,  Fonberg  (4)  nur  Buttersäure. 

J.  Scherer  (5)  hat  Harn,  Blut,  Galle,  Milz  und  Leber 
bei  acuter  gelber  Leberatrophie  mit  folgendem  Resultat  unter- 
sucht. Der  Harn  war  einige  Tage  vor  dem  Tode  des  In- 
dividuums eiweifsfrei ,  zeigte  die  Reaction  des  Gallenfarb- 
stoffs in  dem  flüssigen  Theil  wie  in  dem  Sediment.  Gallen- 
säuren, Hippursäure,  Zucker  und  Tyrosin  waren  nicht  darin 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  564.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CVI,  18;  im 
AasB.  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  447;  Ghem.  Geiitr.  1858,  526.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1866,  712.  —  (4)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  981.  —  (5)  N. 
Jahrb.  Pharm.  IX,  286. 
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"^*  aachweisbar»  wohl  aber  Leacin.  Das  Blut  der  Hohlvene 
und  des  rechten  Herzens  enthielt  ziemlich  viel  Leacin,  kern 
Tyrosin;  die  Galle  war  frei  von  beiden  Körpern.  Die 
Milz  enthielt  Hypoxanthin,  etwas  Leucin,  Sparen  von  oxals. 
Kalk,  aber  wenig  Tyrosin  and  keinen  Inosit.  In  der  Leber 
fand  sich  Tyrosin  (0,098  Grm.)»  Hypoxanthin  undXantho- 
globulin  and  (1,386  Grm.)  Leacin. 

A.  Weismann  (1)  hat,  wie  aach  Hallwachs  (2), 
Versuche  angestellt,  um  zu  entscheiden,  ob  die  Hippur- 
säurebildung  von  der  Nahrung  und  dann  von  welchen  Be« 
standtheilen  derselben  abhänge,  oder  ob  sie  ein  Product  des 
Stofiwecjisels  sei.  Er  gelangt  zu  der  Ansicht,  bei  den 
Pflanzenfressern  hänge  die  Entstehung  der  Hipparsäure 
hauptsächlich  von  der  Nahrung  ab,  und  zwar  von  dem  un- 
löslichen Theil  des  Pflanzenkörpers,  welcher,  als  incrusti- 
rende  Substanz  oder  Lignin  bezeichnet,  mit  der  Cellulose 
mechanisch  eng  verbunden  und  nach  der  von  Schulze  (3) 
dafür  angenommenen  Formel  CssHuOso  nicht  auf  eine  Ben- 
zoylverbindung  zurückfuhrbar  seL  Weismann  fand,  dafs 
der  Harn  von  Kaninchen,  welche  mit  ligninreichem  Futter 
( Waizenkleie,  Leinölkuchen,  Hafer,  Roggenstrob,  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  erschöpften  Gräsern) 
genährt  wurden,  viel  Hippursäure  enthält,  dafs  dieselbe  aber 
fehlt  oder  richtiger  auf  ein  Minimum  herabsinkt  bei  anderen 
Futterarten  (kleienfreiem  Brot,  enthülsten  Erbsen,  Bouillon) 
und  beim  Hungern.  Auch  beim  Menschen  enthält  der 
Harn  bei  theilweise  vegetabilischer  Nahrung  bedeutend  mehr 
Hippursäure,  niemals  ist  derselbe  aber  ganz  frei  davon, 
selbst  nicht  bei  rein  animalischer  Kost,  bei  Gesunden  wie 
den   verschiedensten  Kranken  (2  bis  4  Wochen  lang  mit 


(1)  Ueber  den  Urgprang  der  Hipporsftore  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser (gekrönte  Preisschrift),  Göttingen  1857 ;  Henle  und  Pfenfer's 
Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3]  II,  832;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  106; 
Schmidt's  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  XCIX,  145.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1867, 
565.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  491. 
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Milch  und  Booilloii  genährten  Typhnskranken),  was  darauf  ^''"* 
hindeutet,  däfd  die  zur  Hippursänrebildang  nothwendige 
Benzoesäure  durch  den  Stoffwechsel  aus  Proteinsubstanzen 
geliefert  werden  kann  (1).  Weismann  ermittelte,  dafs 
sein  Harn  bei  gemischter  Nahrung  (im  Durchschnitt  von 
26  Beobachtungen)  0,145  pC.  (täglich  2,473  Grm.)>  beijrein 
animalischer  Kost  (im  Mittel  von  8  Beobachtungen)  dagegen 
nur  0,080  pC.  (täglich  0,765  6rm.)  Hippursäure  enthielt. 
Auch  bei  mehr  als  7  Tage  andauernder  Brodnahrung  ver- 
ringerte sich  der  0,070  pC.  betragende  Hippursäuregehalt 
nicht  weiter. 

Kraut  (2)  fand  den  Harn  von  auf  die  Weide  gehenden 
Kühen  klar,  sauer,  frei  von  kohlens.  Salzen,  und  den  Nach- 
mittagsharn so  reich  an  Hippursäure,  dafs  von  120  Quartier 
auf  blofsen  Zusatz  von  Salzsäure  über  1000  Grm.  Hippur- 
säure erhalten  wurden*  Der  ebenfalls  saure  Morgenharn 
war  ärmer  an  Hippursäure. 

Aus  dem  Harn  eines  Hundes,  welcher  mit  Fett  allein 
und  mit  Fett  und  wenig  Fleisch  gefuttert  worden  war,  er- 
hielt tiiebig  (3)  durch  Abdampfen,  Zusatz  von  Salzsäure 
und  längeres  Stehen  einige  Grammen  Kynurensäure.  Bei 
Fleischfütterung  fanden  sich  nur  Spuren  davon  im  Harn. 
Läfst  man  einen  Brei  von  Kynurensäure,  wie  man  ihn 
durch  Ausfällen  einer  alkalischen  Lösung  mittelst  Salpeter- 
säure erhält  (4),  an  einem  warmen  Orte  mehrere  Wochen 
stehen,  so  verwandelt  er  sich  in  glasglänzende,  lange  vier- 
seitige Nadeln.  In  Alkalien  aufgelöst  und  durch  Säuren 
gefällt  nehmen  sie  die  ursprüngliche  Beschaffenheit  wieder 
an.  Die  Kynurensäure  ist  eine  äufserst  schwache  Säure. 
Das  Kali-,  Baryt-  und  Kalksalz  krystallisiren  leicht  und 
reagiren  alkalisch;  aus  der  Lösung  in  Barytwasser  wird  die 


(1)  Vgl.  aneh  St&deler  im  Jahresber.  f.  1867,  587.  —  (2)  Aas 
dem  JonrD.  f.  Landwirthsch.,  VI.  Jahrg.,  Heft  9,  483  in  Chem.  Centr. 
1858,  881.  —  (3)  In  der  S.  545  angef,  Abhandl.  —  (4)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1858,  606. 
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Säure  durch  Eohlensänre  ausgefallt.  Zwei  Analysen  der 
Säure  gaben  61,6  bis  61,9  pC.  Kohlenstoff,  4,7  bis  4,4  Wasser-» 
Stoff  und  8,7  bis  9,4  Stickstoff.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  und 
mit  Kalk  liefert  sie  ein  flüchtiges  Oel  von  dem  Geruch  des 
Benzonitrils.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
wird  sie  nicht  merklich  verändert. 

E.  Peligot  (1)  hat  sich  in  einer  weiteren  Fortsetzung 
seiper  Untersuchungen  über  die  Seidenwürmer  (2)  mit  der 
Substanz  beschäftigt,  aus  welcher  die  äufsere  Hülle,  die 
Haut  dieser  Thiere  besteht.  Schon  Lassaigne  hat  nach- 
gewiesen; dafs  die  Haut  der  Seidenwürmer  der  Einwirkung 
concentrirter  Kalilauge  widersteht  und  sich  in  dieser  Be- 
ziehung ähnlich  verhält,  wie  die  harte,  lederartige,  Chitin 
genanten  Substanz  der  Flügeldecken  und  des  Skeletts  der 
Coleopteren  (3).  Für  die  mit  Kali,  Alkohol,  Aether,  Essig- 
säure und  (bei  H.)  auch  mit  Übermangans.  Kali  behandelte 
Hüllensubstanz  der  Seiden würmer  fand  Peligot  nachste- 
hende Zusammensetzung  : 

Koblenstoif  Wasserstoff  Stickstoff         Sauerstoff 

I.     48,18  6,90  8,80  86,67 

n.    47,88  7,02  6,15  89,45. 

Indem  Peligot,  von  der  Voraussetzung  ausgehend, 
das  Chitin  bestehe  aus  Cellulose  und  einem  stickstoffhaltigen 
Körper,  eine  gröfsere  Menge  sowohl  frischer  wie  in  Alko- 
hol aufbewahrter  Seidenwürmer  mit  concentrirter  und  heifser 
Kalilauge  bis  zur  Zerstörung  aller  inneren  Organe,  sodann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelte;  erhielt  er  die  Häute 
als  durchsichtige,  an  beiden  Enden  offene  Röhren,  welche  bei 
nochmaliger  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (mit  6  Aeq. 
Wasser)  44  pC.  an  Gewicht  verloren,  aber  noch  5,8  pC. 
Stickstoff  enthielten.  Bei  mehrstündiger  Behandlung  in  der 
Wärme  oder  mehrtägiger  in  der  Kälte  mit  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  Übermangans.  Kali,   dann  (zur  Ent- 


(1)  Compt.  rend.  XL VII,  1034.  —(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  ISJ^l,  582; 
f.  1862,  699.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1851,  595. 
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femiiDg  des  Manganoxyds)  mit  zweifach-schwefligs.  NatroD» 
snletzt  mit  Salzsäure,  verwandelten  sich  die  Häute  in  eine 
weÜBe  verfilzte  Masse  von  dem  Ausseben  der  Cellnlose, 
wie  sie  zur  Papierbereitung  dient,  der  Stickstoffgebalt 
hatte  sich  aber  nicht  merklich  vermindert.  Diese  verfilzte 
Masse  entwickelte  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Kali  kein 
Ammoniak,  wohl  aber  wenn  man  dieselbe  in  einem  Silber- 
tiegel mit  einem  dicken  Brei  von  Kalihydrat  auf  100^  er- 
hitzte. Es  entstand  hierdurch  nach  Stägiger  Einwirkung, 
ähnlich  wie  mit  Eiweifskörpern ,  eine  Art  Seife,  aus  deren 
Losung  durch  Säuren  eine  fette  Säure  abgeschieden  wurde ; 
aufserdem  erzeugte  sich,  wie  mit  Cellulose,  Oxalsäure. 
Obwohl  auf  diese  Weise  65  pC.  der  Substanz  zerstört  waren, 
so  enthielt  der  Rückstand  doch  noch  6,2  pü.  Stickstoff. 
Dieses  Verhalten  scheint  anzudeuten,  dafs  das  Chitin  ent- 
weder eine  homogene  Substanz,  ein  einziges  Individuum, 
oder  doch  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  zweien 
oder  mehreren  Körpern  ist,  welche  sich  unter  obigen  Ein- 
flfissen  gleichzeitig  in  der  Art  verändern,  dafs  der  Rückstand 
diese  Körper  noch  in  denselben  Verhältnissen  enthält.  Bringt 
man  zu  dem  so  behandelten  und  vorher  durch  Wasser 
aufgeweichten  Chitin  unter  dem  Mikroscop  etwas  Schwe- 
felsäure und  Jod,  so  förben  sich  einige  Stellen  der  Masse 
blau»  wie  dies  auch  mit  Cellulose  stattfindet  Noch  leichter 
tritt  die  Färbung  ein,  wenn  man  die  Häute  einige  Tage  in 
einer  verdünnten  alkoholischen  Jodlösung  liegen  läfst.  Mit 
Schwefelsäure  betupft  erscheinen  dann  zahlreiche  zuerst 
grünliche,  dann  indigblau  werdende  Stellen.  Läfst  man 
das  Chitin  der  Seidenwürmer  einige  Tage  kalt  mit  einer 
Auflösung  von  Kupferoxyd- Ammoniak  in  Berührung,  so 
löst  sich  ein  kleiner  Theil  auf;  Salzsäure  erzeugt  in  der 
durch  Asbest  filtrirten  Flüssigkeit  einen  gallertartigen  Nie- 
derschlag ,  der  sich  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
unter  dem  Mikroscop  mit  Jod  und  Schwefelsäure  wie  Cel- 
lulose blau  färbt  Peligot  betrachtet  diefs  als  einen  Be- 
weis, dafs   das  Hüllengewebe  der  Seidenwürmer  Cellulose 
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enthält.  Die  hornartige  Substanz  des  Hammers  zeigt  bei 
gleicher  Behandlung  dieselbe  Erschemang.  Für  das  Vor- 
handensein von  Gellulose  im  Gfaitin  spricht  anch  die  Beob- 
achtung von  Bertheloty  dafs  sich  aus  demselben  Zucker 
bildet  (vgl.  S.  482). 
Schnecken.  Goblcj  (1)  ^indct,  dafs  die  Schale  der  (etwa  70  pO. 
Wasser  enthaltenden)  Weinbergsschnecke  fast  ganz  aus 
kohlens.  Kalk  mit  wenig  phosphors.  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  thierischer  Materie  bestehe.  Das  Thier  selbst  enthalt 
einen  eigenthümlichen  Schleim,  welcher  etwas  kohlens.  Kali 
enthält  und  defshalb  alkalisch  reagirt,  nach  dem  Trocknen 
sich  wieder  in  Wasser  löst,  diese  Eigenschaft  aber  nach 
einiger  Zeit  verliert.  Di^  von  Figuier  als  Hdidn  be- 
zeichnete fette  Materie  unterscheidet  sich  nach  Gobley 
nicht  von  !den  gewöhnlichen  Fetten,  und  ist  namentlich 
nicht  schwefelhaltig.  Aufser  den  im  thierischen  Organismus 
gewöhnlich  vorkommenden  Salzen  findet  Gobley  etwas 
Ghlorammonium,  eine  eigenthümliche,  zum  Theil  in  Wasser 
lösliche  Verbindung  von  thierischer  Materie  mit  kohlens. 
Ealk  und  Spuren  von  Jod. 

Nach  A.  Vogel  und  C.  Reischauer  (2)  enthalten 
mehrere  gefärbte  Arten  der  Gattung  Limax  (Wegschnecken) 
einen  in  verdünnter  saurer  Lösung  violett,  in  concentrirterer 
Lösung  braun  bis  schwarz  erscheinenden  Farbstoff.  Man 
erhält  ihn  durch  Maceriren  der  von  den  Eingeweiden 
befreiten  Thiere  nut  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Ammoniak.  Der  braune  oder  schwarze, 
schillernde  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist; die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  nach  und  nach 
carmoisinroth,  dann  farblos.  Er  hinterläfst  beim  Glühen 
viel  phosphors.  Ealk. 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXIIl,  161;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIÜ, 
65.  —  (2)  Aus  N.  Report  Pharm.  VI,  Heft  8  n.  9  m  N.  Jahrb«  Pharm. 
IX,  179. 
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H.  Schiff  (1)  hat  zwei  Tennitennester  aus  Java  un-  ^i^i"" 
tersncht     Sie  bestehen  ans  Holz  und  Eisenthon,   welche 
durch  ein  Mnndsecret  der  Termiten  zu  einer  porösen,  den 
Blitzröhren  ähnlichen  oder  auch  festeren  Masse  verkittet  sind. 
Die  Analyse  gab  für  die  lufttrockene  Substanz  in  100  Th. 

Ei8«nozyd 
Wasser     Org.  Babat.     KieselsSnre    n.  Thonerde     Kalk       Natron 

PorSses  Nest     18,11        72,74  6,10  4,87  8,89         0,69 

Feitere«  Nest      9,21         18,81  87,42  87,71  0,46  — 

In  der  Substanz  eines  Wespennestes    (von  Vespa  vuU   YmJ^' 
garia)  fand  H,   Weber  (2)   10  pC.  Wasser»  7,2  Asche, 
6,5  durch  Aether  und  6,5  durch  Alkohol  ausziehbare  or- 
ganische Stoffe.      Die   Hauptmasse  bestand  aus  Holzfaser. 

A.  Bogdanow  (3)  macht  weitere  vorläufige  Mitthei- **'^J'J^*" 
lungen  (4)  über  die  Farbstoffe  der  Federn.  Diejenigen 
Federn  (von  Bogdanow  »gewöhnlichem  genannt),  welche 
im  auffallenden  und  durchfallenden  Lichte  dieselbe  Farbe 
zeigen,  verdanken  diese  Farbe  einem  isolirbaren  Pigmente, 
welches  gelb,  roth,  lila  oder  grün  und  dann  nur  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist;  oder  es  ist  schwarz  (ZoomeUmirii 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Melanin  der  Choroidea) 
und  nur  in  Ammoniak,  Kali  und  wenig  in  Wasser  löslich. 
Federn,  welche  verschiedene  Farben  zeigen  (optische  Fe- 
dern), liefern  grüne  und  braune  Pigmente,  welche  identisch 
sein  sollen  mit  denen  aus  den  s.  g.  gewöhnlichen  Federn. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  109.  —  (2)  Vierteljahrsacbr.  pr.  Pharm. 
VII,  588;  Cbem.  Centr.  1858,  864.  —  (8)  Compt.  rend.  XLVI,  780.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  666. 
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o«MDa.  A.  W.  Williamson  und  W.  J.  Russell  (1)  beschreiben 

eine  Vorrichtung,  welche  den  Zweck  hat,  bei  Gasanalysen 
die  genauen  Beobachtungen  von  Temperatur  und  Barometer- 
stand,  so  wie  die  damit  zusammenhängenden  Rechnungen 
zu  vermeiden.  Das  Volum  eines  Gases  wird  nicht  gefin- 
dert,  wenn  man  bei  einer  Temperaturerniedrigung  den  Druck 
entsprechend  der  abnehmenden  Tension  vermindert,  und 
ebenso  läfst  sich  eine  Temperaturerhöhung  durch  Einsenken 
der  Eudiometerröhre  in  die  Quecksilberwanne  ausgleichen. 
Dasselbe  gih  für  eine  Aenderung  des  barometrischen  Drucks ; 
eine  Zunahme  desselben  mufs  sich  ausgleichen  lassen  durch 
Heben,  eine  Abnahme  durch  Senken  der  Eudiometerröhre. 
um  nun  für  jeden  Druck  und  für  jede  Temperatur  zu  er- 
fahren, bei  welchem  Stand  des  Eudiometers  das  darin  ent- 
haltene Gas  dasselbe  Volum  besitzen  würde,  wie  bei  nor« 
malem  Druck  und  normaler  Temperatur,  bringen  Will  i  a  m  s  on 
-und  Rüssel  neben  der  gewöhnlichen  Eudiometerröhre. 
eine  »Druckröhre«  in  die  Quecksilberwanne.  Diese  Röhre 
bt  6  bis  7  Zoll  lang,  von  dem  Durchmesser  der  Eudiome- 
terröhre;  an  dem  offenen  Ende  ist  eine  eben  so  lange  aber 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  786;  Instit  1868,  160;  mit  AbbUdnng  des 
Apparats  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  524;  Chem.  Gas.  1868,  266. 
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eogere  Röhre  angelöthet.  Sie  enthält  Luft,  deren  Volum 
bei  normalem  Druck  und  Temperatur  durch  einen  Strich 
an  der  engen  Röhre  bezeichnet  ist»  deren  normales  Volum 
sich  also  bei  jedem  Druck  und  jeder  Temperatur  durch 
Heben  und  Senken  herstellen  läfst.  Die  von  William  so n 
und  Rüssel  beschriebene  Vorrichtung  ermöglicht  das  He- 
ben und  Senken  in  der  vertieften  Quecksilberwanne  gleich- 
zeitig für  die  Druckröbre  und  die  das  zu  untersuchende 
Gas  enthaltende  Eudiometerröhre. 

H,  Schiff  (1)  hat  die  Anwendbarkeit  der  indirecten  i"X"ir 
Analyse  erörtert  für  die  Bestimmung  von  Alkalien  und 
Erden,  in  Gemengen  ihrer  kohlens.  oder  Salpeters.  Salze 
oder  ihrer  Chloride,  durch  Umwandlung  der  kohlens.  Salze 
in  Salpeters.  Salze  oder  Chloride  oder  schwefeis.  Salze,  oder 
der  Salpeters.  Salze  in  Chloride  oder  schwefeis.  Salze,  oder 
der  Chloride  in  schwefeis.  Salze;  ferner  für  die  Analyse 
eines  Gemenges  zweier  Salze  mit  verschiedenen  Säuren  und 
verschiedenen  Basen,  wenn  durch  einfache  chemische  Ma- 
nipulationen das  eine  Salz  oder  jedes  der  beiden  Salze  in 
dem  Salzgeroenge  in  ein  anderes  sicher  wägbares  Salz  von 
verschiedenem  Gewicht  überfuhrbar  ist.  Schiff  erleichtert 
die  Anwendung  dieser  Verfahren,  deren  Zulässigkeit  und 
Genauigkeit  er  an  Beispielen  bespricht,  durch  Mittheilung 
der  in  den  Rechnungen  vorkommenden  constanten  Zahlen- 
coefficienten.  Im  üebrigen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen.  —  Andere  Erörterungen  Schiffs,  wie  die  Zu- 
sammensetzung von  Krystallen,  welche  zwei  isomorphe 
schwefeis.  Salze  gemischt  enthalten,  aus  dem  Schwefelsäure» 
gehalt  oder  auch  aus  dem  spec.  Gewicht  erschlossen  werden 
kann,  wurden  S.  9  und  10  dieses  Berichtes  erwähnt. 

J.  W.   Slater  (2)   empfiehlt  eine  Modification   der  J^j^^^'j^^J*;^ 
Mohr' sehen  Quetschbahnbürette^  welche  darin  besteht,  dafs 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  »19.  —  (2)  ChÄin.  Gaz.  1868,  265;  R^p. 
cbim.  appliqa6e  I,  68. 
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•7hll  AÜtiyM.  ^^ö  unten  in  eine  feine  Röhre  ausgezogene  Bürette  oben 
mit  zwei  Oeffnangen  versehen  ist»  von  denen  die  eine 
mit  einem  eingeschliffenen  Glasstöpsel  verschlossen  werden 
kann;  auf  die  andere  ist  ein  Stück* vulkanisirter  Caoutchouc- 
röhre  befestigt»  welche  durch  einen  Quetschbahn  geschlossen 
werden  kann.  Der  Gebrauch  bedarf  keiner  weiteren  Er- 
läuterung.—  Eine  von  Herv€  Mangon  (1)  an  der  Gay- 
Lussac' sehen  Bürette  angebrachte  Veränderung  besteht 
darin»  dafs  die  auf  einem  Fufs  und  an  einem  Metailstab 
befestigte»  senkrecht  stehende  Bürette  an  ihrer  Eingufs- 
.  Öffnung  durch  ein  Caoutchoucrohr  mit  einem  Caoutchouc- 
ballon  communicirt»  welcher  letztere  mit  einer  als  Ventil 
dienenden  Oeffnung  versehen  ist.  Verschliefst  man  diese 
Oeffnung  mit  dem  Finger ^  und  drückt  auf  den  Ballon»  so 
fliefst  die  Flüssigkeit  nach  Bedürfnifs  aus. 

L.  Grandeau  (2)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Ana- 
lyse von  Säuren  die  Anwendung  von  reinem  kohlens.  Kalk 
in  nachstehender  Weise,  welche  die  Bereitung  von  normalen 
Auflösungen  von  Kali  oder  Natron  umgeht  Man  verdünnt 
ein  bestimmtes  Volum  (etwa  100  GC.)  der  zu  prüfenden 
Säure  auf  1  Liter,  wägt  2,5  Grm.  des  reinen  und  getrock- 
neten kohlens.  Kalks  ab»  setzt  demselben  in  einem  weithal- 
sigen  Kolben  nach  und  nach  je  10  GC.  der  verdünnten 
SäurO;  bis  der  kohlens.  Kalk  vollkommen  aufgelöst  ist»  und 
dann  einige  Tropfen  Lackmustinctur  zu.  In  einem  anderen 
Kolben  vermischt  man  ein  dem  eben  verbrauchten  gleiches 
Volum  derselben  Säure  mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur 
und  sättigt  alsdann  beide  Flüssigkeiten  mit  verdünnter 
Natron-  oder  Kalilauge,  indem  man  sich  die  hierzu  ver- 
brauchten Volumina  der  letzteren  bemerkt.  Die  Differenz 
der  Volumina  der  verbrauchten  alkalischen  Flüssigkeit  ent- 
hält eine  Menge  Alkali»  welche  äquivalent  ist  dem  kohlens. 


(1)  B^p.   chim.  appliqu^  I»  68;  Abbildnog  daselbst  98.  —  (2)  J. 
pharm.  [8]  XXXIT,  209. 
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Kalk,  welcher  einen  (hiernach  dem  Volum  nach  bekannten)  Jh^'J^^JJl;. 
Theil  der  Säure  gesättigt  hat»  woraus  sich  dann  die  dem 
Kalk    entsprechende    (äquivalente)    Säuremenge    und   der 
ganze  Säuregehalt  berechnet. 

E.  Mulder  (1)  zeigt;  da{s  die  Veränderlichkeit  in  dem 
Gehalt  einer  Lösung  von  Übermangans.  Kali,  wie  sie  zu 
volumetrischen  Bestimmungen,  unter  Anwendung  von 
Braunstein,  Kali  und  chlors.  Kali,  gewöhnlich  bereitet  wird, 
von  einem  Gehalt  an  mangans.  Kali  abhängig  ist,  welches 
letztere  wegen  des  Gehaltes  an  freiem  Kali  auch  beim 
Kochen  der  Auflösung  sich  niemals  vollständig  in  Über- 
mangans. Kali  und  in  Manganhyperoxjd  umsetze.  Leitet 
man  aber  Kohlensäure  durch  eine  solche  Auflösung,  so 
verschwindet  dieser  Gehalt  an  Mangansäure  :  3(Mn08,  KO 
+  2  COj  =  Mnj07,  KO  +  2  (CO»,  KO)  +  MnO„  und  der 
Titer  derselben  zeigt  sich  nicht  mehr  veränderlich.  Mul- 
der empfiehlt  defshalb,  die  durch  Schmelzen  von  Braun- 
stein, Kalihydrat  und  chlors.  Kali  erhaltene  Masse  in  sie- 
dendem Wasser  aufzulösen,  während  längerer  Zeit  Kohlen- 
säure durchzuleiten,  den  Titer  der  geklärten  Flüssigkeit 
zu  bestimmen  und  diefs,  nach  nochmaligem  Durchleiten 
von  Kohlensäure,  zu  wiederholen«  Im  Uebereinstimmungs- 
fall  gie&t  man  die  klare  Flüssigkeit  ab ;  ihr  Gehalt  ist  dann 
constant.  Das  Ansäuern  mit  Salpeteraänre  hat  nach 
Mulder  den  Nachtheil,  dafs  dann  die  Auflösung  leicht 
freie  Uebermangansäure  enthält. 

L.  P^an  de  Saint*Gilles  (2)  hat  das  Verhalten 
des  Übermangans.  Kalis  gegen  verschiedene  oxydirbare 
Substanzen  untersucht,  und  findet,  da&  dasselbe  im  Ueber- 
scbufs    und   je    nach   Umständen    einer  alkalischen    oder 


(1)  Seheik.  VerhandeL  en  Ondenoek.,  I.  deel,  2.  stak,  Ondenoek. 
62.  —  (2)  Gompt.  rend.  XLYI,  624»  808,  1148;  XL VII,  6ß4;  Instit 
1868,  109,  141,  386;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  470,  474;  LXXV,  178; 
Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  88,  272;  ausführlich  und  im  Zasammenhang 
Ana.  oh.  phys.  [8]  LV,  874. 
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Jj^<»J™^-^  sauren  Lösung  angefügt,  mit  Hülfe  des  Verfahrens  von 
Margueritte  zu  quantitativen  Bestimmungen  geeignet 
sei.  Als  Probefiüssigkeiten  wendet  er  an  :  1)  Eine  titrirte, 
etwa  25  Grm.  krystallisirtes  Salz  in  2  Liter  Wasser  ent- 
haltende Lösung  von  Übermangans.  Kali,  welche  sich  bei 
Lichtabschlufs  mehrere  Monate  ohne  Aenderung  des  Gehaltes 
aufbewahren  läfst.  2)  Eine  Lösung  von  schwefeis.  Eisen- 
oxydul, im  Liter  etwa  100  Grm.  krystallisirtes  Salz  and 
100  CC.  Schwefelsäure  enthaltend^  welche  letztere  frei  von 
Oxyden  des  Stickstoffs  sein  mufs.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist 
der  Gebalt  dieser  Lösung  mittelst  Übermangans.  Kali  fest- 
zustellen. —  Bei  Ausführung  eines  Versuchs  wird  die  zu 
prüfende,  je  nach  umständen  alkalische  oder  saure  Lösung 
mit  einem  solchen  Ueberschufs  an  Chamäleonlösung  ver- 
setzt, dafs  die  über  dem  in  der  Kegel  sich  ausscheidenden 
Manganoxyd  stehende  Flüssigkeit  intensiv  roth  gefärbt  ist. 
War  die  Flüssigkeit  alkalisch,  so  wird  sie  alsdann  ange- 
säuert, dann  ein  bekanntes,  zur  Auflösung  des  Oxyds  hin- 
reichendes Volum  der  EisenoxyduUÖsung  zugefügt  und  nun 
die  Titrirung  mit  Ghamäleonlösung  vollendet  Man  erhält 
das  Resultat,  indem  man  von  dem  verbrauchten  Total  volum 
der  Chamäleonlösung  das  durch  das  Eisensalz  entfärbte 
Volum  abzieht.  Zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  Cha- 
mäleonlösung empfiehlt  P^an  de  Saint-Gilles  das 
krystallisirte  oxals.  Ammoniak,  welches  in  gelinder  Wärme 
und  bei  einem  bestimmten  Ueberschufs  an  Schwefelsäu^ 
die  Entfärbung  so  scharf  wie  ein  Eisenoxydulsalz  bewirkt. 
Er  räth  ferner,  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  von  der 
Sauerstoffmenge  auszugehen,  welche  die  Chamäleonlösung 
an  die  reducirend  wirkenden  Substanzen  abgiebt  Den 
Titer  einer  Flüssigkeit,  welche  in  350  CC.  1  Grm.  Sauer- 
stoff enthält,  solle  man  z.  B.  mit  350  bezeichnen.  Da 
7  Th.  Eisen,  als  Eisenoxydul,  1  Th.  Sauerstoff  aufnehmen, 
so  giebt  diese  Zahl,  getheUt  durch  7,  genau  den  Titer,  be-, 
zogen  auf  1  Grm.  Eisen. 


Das  Verhalteti  der  eimselnen  Substanzen  ist  folgendes :  J^YS^ 
ßchtoe/Kgs.  und  tmtersohiceßiffi.  Salzß  ozydiren  sich  in  saurer 
Lösung  nur  unTollständig,  indem  SchwefdsSure  und  ünter- 
schwefelsSure  nahezu  im  Verhältnifs  wie  4  :  ]  entstehen. 
Bei  unterschwefligs.  Salzen  läfst  sich  die  Abscheidung  von 
Schwefel  vermeiden  ^  indem  man  das  neutrale  Salz  der 
sauren  Chamäleonlösung  zufügt  In  alkalischen  Flüssig- 
keiten ist  die  Bestimmung  dagegen  sehr  genau;  schwefliga. 
Salze  nehmen  genau  1  Aeq.^  unterschwefligs.  Salze  4  Aeq. 
Sauerstoff  auf»  um  in  schwefeis.  Salze  überzugehen.  Reine 
tmier9chwefd8.  Salze  wirken  selbst  in  alkalischer  Lösung 
gar  nicht  auf  das  übermangans.  Kali.  —  Lösliche  und  die 
meisten  anderen  BchwefelmetaUe  nehmen  bei  Gegenwart  von 
kohlens.  Alkali  4  Aeq.  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich 
in  schwefeis.  Salze.  Häufig  entgeht  jedoch  eine  kleine 
Menge  Schwefel  der  Oxydation,  in  welchem  Falle  die  mit 
Eisenoxydnlsalz  entfärbte  Flüssigkeit  milchig  ist.  Man 
erreicht  die  vollkommene  Oxydation  des  Schwefels, 
wenn  man  der  mit  1  bis  2  Grm.  Aetzkali  versetzten 
und  zum  Sieden  erhitzten  Auflösung  des  alkalischen 
Schwefelmetalls  einen  Ueberscbufs  von  jods.  Kali  zufügt. 
Der  sich  sehr  fein  zertheilt  abscheidende  Schwefel  ver- 
schwindet  nach  kurzem  Kochen,  indem  sich  lediglich 
unterschwefiige  Säure  und  keine  Spur  Schwefelsäure  bildet 
Die  so  erhaltene  Lösung  von  Jodmetall  und  unterschwefligs. 
Salz  verhUt  sich  gegen  das  Übermangans.  Kali  bezüglich 
des  aufzunehmenden  Sauerstofii  wie  das  Sohwefelmßtall.  — 
ünterphospkarige  Säure  wird  nur  unvollständig  zu  Phos- 
phorsänre  oxydirt.  —  An  Jod  giebt  die  Chamäleonlösung  6, 
an  JodmetaOe  6  Aeq.  Sauerstoff  ab,  unter  Bildung  von 
Jodsäure,  welche  ihrerseits  ohne  Wirkung  auf  das  Eisen- 
oxydulsalz ist  Die  Bestimmung  läfst  sich  in  einer  sauren 
Flüssigkeit  vornehmen,  sie  geschieht  aber  rascher  bei  Geg- 
genwart  von  Alkali,  in  welchem  Falle  die  Anwesenheit 
von  Chlor-  und  Brommetallen  ohne  Einflufs  ist.  •—  Die  Be- 
stimmung von  salpetriger  Säure,    welche  in  sauren  Flüs« 
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« 

^'^'^i;;^^,;  sigkeiten  genau  aasfäUty  gründet  sich  darauf»  da&  man  die 
Lösung  eines  salpetrigs.  Salzes  mit  sehr  verdünnter  Schwefel« 
oder  Salpetersäure  ohne  merkliche  Entwickelung  von  Stick- 
oxyd versetzen  kann,  und  dafs  die  salpetrige  Säure  durch 
überschüssige  Chamäleonlösung  vollkommen  in  Salpeter-» 
säure  verwandelt  wird.  Bei  tropfenweisem  Zusatz  derselben 
ist  das  Ende  der  Reaction  nicht  deutlich  beobachtbar.  — 
Araenige  Säure  läfst  sich  in  saurer  und  in  alkalischer  Lö- 
sung genau  bestimmen;  hierbei  ist  die  Anwendung  des 
titrirten  Eisenoxydulsalzes  unerläfslich,  weil  sich  beim  Zu- 
satz des  Chamäleons  zur  arsenigen  Säure  ein  rothes  Mangan- 
oxydsalz erzeugt  (1). —  Mit  etwas  Schwefelsäure  vermischte 
Oxalsäure  redudrt  bei  35  bis  40^  die  Chamäleonlösung  so- 
gleich,  wie  schon  He mpel  (2)  gezeigt  hat,  unter  Bildpng 
von  Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Entfärbung  ist  eben  so 
scharf  erkennbar^  als  mit  Eisenoxydulsalzen.  Ist  die  Oxal- 
säure n)it  einem  Alkali  übersättigt,  so  wird  die  Chamäleon- 
lösung selbst  in  der  Siedehitze  nicht  entfärbt  —  Ameisen^ 
säure  bedingt  die  Entfärbung  dagegen  nur  in  alkalischem 
Lösung;  die  Reaction  erfolgt  sogleich  und  ist  bei  Anwen« 
düng  gelinder  Wärme  vollständig.  Der  ganze  Kohlenstoff- 
gehalt geht  in  Kohlensäure  über.  Es  läfst  sich  hiemach 
die  Menge  der  Oxalsäure  und  der  Ameisensäure  suocessiv 
in  derselben  Flüssigkeit  bestimmen,  indem  man  die  Flüssig- 
keit zuerst  sauer»  dann  alkalisch  anwendet.  —  Reines  wässe- 
riges Ammoniak  reducirti  selbst  in  sehr  concentrirtem  Zu- 
stande, -in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  die  Chamäleonlösung; 
ist  dasselbe  dagegen  mit  Ameisensäure  selbst  nur  theUweise 
verbunden,  so  wird  nicht  nur  die  Ameisensänre ,  sondern 
auch  das  Ammoniak  oxydirt.  —  Blausäure  entf&rbt,  ähnlich 
der  AmeiBensäure,  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure 


(1)  BuBsy  (Compt.  rend.  XL  VI,  628;  Instit.  1858,  119)  erinnert 
daran,  dafs  er  sich  sohon  1847  des  Übermangans.  KaU*s  aar  Bestimmung 
der  arsenigen  Bauxe  bedient  habe.  —  (2)  Jahrteber.  f.  1868,  627. 
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die  ChamSIeonlösung  nicht;  in  alkalischer  Lösung  niffi'mt ^^.''j;;;;;;;^;, 
sie  dagegen,  wie  das  ameisens.  Ammoniak ,  stets  mehr  als 
2  Aeq.  Sauerstoff  auf.  —  Sc^wefelcyankcJium  nimmt  in  ange* 
sänerter  Lösung  etwa  6  Aeq.  Sauerstoff  (HCySg  -|-  ^  ^^ 
-f  Oe  =  HCy  +  2  SOs,  HO),  *  in  alkalischer  8  Aeq.  auf 
(KCyS,  +  2  KO  +  Og  =  KO,  CjO  +  2(K0,  SO«).— Eine 
mit  etwas  Schwefelsäure .  vermisclite  Auflösung  von  Wem- 
aäure  bleibt  nach  Zusatz  yon  Übermangans.  Kali  in  der 
'Kälte  roth,  entfärbt  sich  aber  bei  etwa  60^  plötzlich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  unter  Abscheidung  von 
Manganoxyd,  welches  letztere  die  Anwendung  einer  titrirten 
Eisenoxydullösung  nöthig  macht.  Die  Weinsäure  zersetzt 
sich  hierbei  nach  der  Gleichung:  C8H60i84-06=2CsHs04 
-f-  ^  COs  -f-  2  HO.  Nach  der  Uebersättigung  mit  einem 
Alkali  ist  die  auch  qualitativ  nachgewiesene  Ameisensäure 
ebenfalls  durch  Ghamäleonlösung  oxydirbar,  wobei  also 
aller  KohlenstoÖ  der  Weinsäure  nach  der  Gleichung  : 
CsHeO«  +  Oio  =  8  COi  +  6  HO  in  Kohlensäure  über- 
geht — Ohne  Einwirkung  auf  Übermangans.  Kali  sind  Essig- 
säure, Buttersäure,  Valerlansäure,  Benzoesäure,  Korksäure, 
Bernsteinsäure,  Camphersäure  und  Pyroweinsäure ;  sehr 
leicht  werden  dagegen  Pyrogallussäure ,  Citronsäure  und 
Itaconsäure  oxydirt.  (Vgl.  auch  die  Angaben  von  Cloez 
und  Guignet  S.  590.)  —  Eine  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetzte  Auflösung  von  Cärimsävare  entfärbt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Übermangans.  Kali  nicht,  bei  80^ 
beginnt  aber  die  Einwurkung,  unter  Bildung  von  Kohlen* 
säure  und  Aceton.  Künstliches  wie  fein  zertheiltes  natür- 
liches Manganhyperoxyd  verhält  sich  ganz  wie  das  über- 
mangans.  Salz.  Bei  4  bis  5  Operationen  mit  je  20  bis  25 
Grm.  Citronensäure ,  100  Grm.  Braunstein,  120  Grm. 
Schwefelsäure  und  700  bis  800  Grm.  Wasser  erhielt  P  £  a  n 
de  Saint-Gillesso  viel  Aceton,  um  seine  Identität 
feststellen  zu  können  (1).    Neben  Kohlensäure  und  Aceton 

(1)  Das  Aceton   wird   seibat  in   der  Biedbitse  dnrcb  Übermangans. 
Kali    nieht   rerandert:     P^an  de  St. -Gilles   empfiehlt  defshalb  die 
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■IirJÄnI^!i'«.  bilden  sich,  namentlich  bei  Anwendang  kleiner  Mengen  von 
Citronsäure  und  eines  grofsen  üeberschusses  von  über« 
mangans,  Kali  jioch  andere  Producte  :  ein  die  Augen  nnd 
die  Respirationsorgane  stark  angreifender  Korper,  welcher 
Übermangans.  Kali  in  der  Kälte  reducirt  und  mit  Alkalien 
sich  bräunt,  sich  also  wie  Acrolein  verhält,  und  eine  der 
Acrylsäure  nahestehende  flüchtige  Säure.     Von  der  That* 

I  sache    ausgehend,    dafs    sich    auf  je  2  Aeq.    Citronsäure 

17  bis  18  Aeq.  Kohlensäure  entwickeln,  drückt  P^an  de 
Saint-Gilles  die  Umsetzung  der  Gtronsäure  durch  die 
Gleichung  :  2  CuHgOu  +  2  HO  +  Oao  =  CcHeO,  +  1800, 
~f-  12  HO  aus.  Auf  volumetrischem  Wege  wurde  gefun- 
den,  dafs  auf  2  Aeq.  Citronsäure  in  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  je  nach  der  Temperatur 
24  bis  30  Aeq.  Sauerstoff  gebunden  werden.  In  einer  ab- 
wechselnd sauren  und  alkalischen  Flüssigkeit  werden  höch- 
stens 32  Aeq.y  niemals  aber  so  viel  Sauerstoff  aufgenommen, 
dafs  aller  Kohlenstoff  der  Citronsäure  in  Kohlensäure 
überginge.  Fe  an  de^Sa  int- Gilles  erinnert  noch  daran, 
dafs  Robiquet  beim  Erhitzen  von  Citronsäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Aceton  erhielt,  und  dafs  nach  den 
Versuchen  von  Cahours  (I),  Städeler  und  Planta- 
mour  (2)  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf 
Citronsäure  sich  Körper  (CeHsBrsOi;  CeHClsO,  und 
CeCleOg)  bilden  ,  welche  aus  dem  Aceton  durch  Substitu- 
tion sich  ableiten. 

E.  Mulder  (3)  bespricht  die  von  Penny  und 
Streng  (4)  herrührende  Methode  sur  volumetrischen  Ana- 
lyse bezüglich  ihrer  Fehlerquellen.  Er  findet  dieselben, 
wie  schon  früher  Kessler  (5),  hauptsächlich  abhängig  von 


DeitiUation  des  aus  esaigs.  Salsen  bereiteten  Acetone  Über  ftbermaegvis» 
Kali  als  Mittel  zar  Zerstörung  der  empyreumatischen  Beimengungen.  — 
(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  601.   —   (3)  Jahreeber.  f.  1858,  898.  ^ 

(3)  Scheik.  Verband,  en  Onderzoek.,  I.  deel,  2.  stak,  Ondersoek.  26.  — 

(4)  Jahresber.  f.  1864,  716.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  762. 


r 
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1  dem,  unter  gewöhnlichen  Umständen  im  Liter  0,0084  Grm.  JhJl°tJ^;. 

X  betragenden  Saaerstoffgehalte  des  Wassers,  in  geringerem 

c  Mafse    auch  von  der  Oxydation  der  Zinnchlorürlösnng  in 

3  der  Bürette   durch  den   Sauerstoff   der  Luft,    womit  die 

OB  Thatsache  im  Einklang  stehe,   dafs  eine  geringere  Menge 

>  von  Zinnchlorür  erforderlich  sei,  wenn  man  letzteres  zur 

y  Chromsäurelösung  fliefsen  lasse,  als  umgekehrt,  wenn  man 

diese  langsam  der  bewegten  Zinnchlorürlösung  zufügt.  Man 
erhalte  folglich  genaue  Resultate ,  wenn  man  in  eine  be- 
stimmte Menge  der  Chromsäurelösung  einen  Theil  des 
Zinnchlorürs  zufliefsen  lasse,  dann  Stärkekleisterwasser  und 
Jodkalium  zufüge  und  nun  mittelst  Zinnchlorür  die  Farbe 
zum  Verschwinden  bringe.  Die  volumetrische  Analyse 
mittelst  Zinnchlorür  wird  nach  Mulder  möglichst  fehler- 
frei, wenn  man  Sorge  trägt,  tlafs  die  Normalaoflösung  des 
Zinnchlorürs  in  der  Bürette  wie  in  der  Aufbewahrungs* 
flaache  nicht  mit  Luft,  sondern  mit  Kohlensäure  in  Berüh- 
rung ist  Er  bewirkt  diefs  durch  einen  nach  dem  Princip 
der  Döbereiner 'sehen  Zündmaschine  construirten ,  mit 
der  Bürette  und  der  Flasche  gleichzeitig  durch  Caoutchouc- 
röhren  communicirenden  Kohlensäureapparat« 

Zur   Zerkleinerung    und    auch    zum    Feinreiben    sehr  z«rki«in.. 

D  rnng  barter 

harter  Mineralien  bedient  sich  H.  Wurtz  (1)  eines  gröfse-  ""»«•u««. 
ren  Mörsers  aus  Stahl  oder  weifsem  Roheisen.  Das  sich 
hierbei  dem  Mineralpulver  beimengende  Eisen  entzieht  er 
mittelst  im  Dunkeln  und  frisch  bereiteten  Chlorwassers, 
oder  auch  mit  Jodwasser,  wenn  das  Mineral  keine  kohlens. 
Erden  enthält«  Sind  diese  vorhanden,  so  empfiehlt  er  deren 
vorherige  Entfernung  (und  Bestimmung  für  sich)  durch 
Behandlung  einer  gewogenen  Probe  mit  einer  Lösung  von 
Salmiak  oder  von  Salpeters.  Ammoniak. 

E.  J.  Chapman  (2)  beschreibt  das  von  ihm  angewen-     kohio 
dete  Verfahren  zur  Prüfung  verschiedener  Arten  von  Kohle 


(1)  SiU.  Am.  J.  XZVI,  190.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4j  XV,  438. 
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mittelst  des  Löthrohrs  auf  ihren  Gebalt  an  Wasser,  Aschen- 
bestandtheilen  (Schwefelkies)  und  die  Menge  von  Eohks, 
welche  sie  liefern  können.  Wir  verweisen  bezüglich  der 
Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung ,  in  welcher  auch  die 
nöthigen  Apparate  (darunter  eine.  Zange  zu  Löthrohrversu- 
chen)  aufgeführt  sind. 

Kohion.tüff.  j^  Löwe  (1)  beschreibt  ausfuhrlich  die  von  ihm  be- 
folgte  Methode  zur  Bestimmung  des  Eohlenstoifgehaltes  in 
Gufseisen  und  Stahl.  Das  Verfahren  besteht  im  Wesent« 
liehen  darin,  das  feinzertheilte  Metall  mit  etwa  der  5  fachen 
Menge  Jod  und  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen;  nach 
erfolgter  Auflösung  des  Eisens  die  ausgeschiedene  Kohle 
abzufiltriren  und  zu  wägen.  Einen  Gehalt  an  feuerbestän- 
digen Körpern  ermittelt  man  durch  Verbrennung  im  Pla- 
tintiegel. Zur  genaueren  Bestimmung  der  Kohle  filtrirt 
man  dieselbe  auf  einem  Asbestfilter  ab  und  ermittelt  die 
Menge  von  Kohlensäure,  welche  sie  beim  Erhitzen  mit 
saurem  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  Löwe  be- 
schreibt den  von  ihm  zu  letzterem  Zweck  angewendeten 
Apparat.  —  Zur  Bestimmung  eines  Kohl'enstoffgehaltes  von 
Kalksteinen  löst  G.  Brunner  (2)  eine  gröfsere  Menge  der- 
selben in  überschüssiger  und  erwärmter  verdünnter  Salz- 
säure, behandelt  den  ausgewaschenen  Rückstand  mit  Schwefel- 
saure und  saurem  chroms.  Kali  und  leitet  die  sich  hierbei 
entwickelnde  Kohlensäure  in  eine  Mischung  von  Ghlorbarjum 
und  Ammoniak;  der  gefällte  kohlens.  Baryt  wird  gewogen. 

or«ani.cho  G.  J.  .Muldcr  (3)  hebt  unter  den  Nachtheilen,  welche 

der  Lieb  ig' sehe  Kaliapparat  bei  seiner  Anwendung  in  der 
Elementaranalyse  haben  soll,  den  hervor,  dafs  man  zu  langsam 
erhitzen  müsse,  um  der  Kohlensäure  zur  Absorption  Zdt 
zu  lassen,  was  besonders  bei  stickstofireichen  Körpern  oder 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  432.  -  (2)  Dingl.  pol.  J.  GL,  377; 
Cfaem.  Centr.  1859,  81.  —  (3)  Soheikund.  Verhandel.  en  OnderEoek., 
IL  deel,  2.  stuk,  Ondersoek.  212. 
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bei  Verbrennungen  mittelst  Sauerstoff  störend  herrortrete.  ^J^^J^l'^* 
Er  erklärt  die  Ansicht ,  es  seien  bei  der  Verbrennung  die 
Gase  so  langsam  zu  entbinden,  als  die  Kohlensäure  durch 
den  Kaliapparat  aufgenommen  werden  könne,  für  ein  Vor- 
urtheil ;  man  habe,  um  diefs  zu  umgehen,  nur  eine  längere 
Röhre  und  eine  gröfsere  Lage  Kupferoxyd  vor  der  Mi- 
schung anzuwenden.  An  das  hintere  Ende  der  Röhre  legt 
Mulder  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  chlors.  Kali 
(zur  Entwickelung  von  Sauerstoff  nach  beendigter  Verbren- 
nung)^ dann  eine  0,1  M.  lange  Schichte  Kupferoxyd,  dann 
die  (feste)  organische  Substanz  und  0,05  M.  Kupferoxyd 
(welche  mittelst  eines  korkzieherförmigen  Kupferdrahts  ge- 
mengt werden);  endlich  wird  die  Röhre  (0,2  M.  lang)  mit 
warmem  Kupferoxyd  angefüllt  und  ein  Pfropf  von  ausge- 
glühtem Asbest  vorgelegt.  Zur  Aufnahme  des  Wassers 
dient  neben  der  gewöhnlichen  aber  etwas  längeren  Chlor- 
calcinmröhre  eine  in  der  Biegung  etwas  verengte  Ü-Röhrc; 
welche  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  und  (um 
den  Gang  der  Analyse  beurtheilen  zu  können)  etwas  flüs- 
sige Schwefelsäure  enthält;  zur  Absorption  der  Kohlensäure 
empfiehlt  Mulder  eine  weite  und  lange  U-Röhre,  welche 
zu  Vs  mit  körnigem  Natron-Kalk  (etwa  40  Grm.),  zu  Vs  n)it 
Chlorcaicium  (zur  Aufnahme  von  etwa  aus  dem  Natron-Kalk 
entweichenden  Wasser)  gefüllt  ist  (1).  Durch  alle  diese 
Röhren  wird  vor  der  Wägung  Sauerstoff  geleitet ,  da  sie 
diesen  auch  nach  der  Verbrennung  enthalten;  zuletzt  wird 
noch  ein  kleines  nicht  gewogenes  Chlorcalciumrohr  ange- 
fugt,  um  den  Wasserdampf  der  Luft  abzuschliefsen.  Mit 
Hülfe  dieser  Vorrichtung  ist  es,  nach  Mulder,  möglich, 
die  Verbrennung  in  V2  Stunde  zu  beendigen.  Der  Natron- 
Kalk  verschluckt  die  Kohlensäure  so  rasch  und  vollständig, 
dafs   man   durch  eine  damit  gefüllte  Röhre  Luft  aus  den 


(1)  Die  absorbirende  Kraft  des  Natron-S^alks  läfst  sich  vollkommen 
ausnotzen ,  wenn  man  swei  Bohren  anwendet  nod  die  erste  nur  dann 
dnrcb  eine  neoe  ersetzt,  wenn  die  zweite  eine  Gewichtszunahme  zeigt. 


! 
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Langen  blasen  kann»  ohne  dafs  Ealkwasser  dadarcfa  getrabt 
wird. 
8chw.M.  In   den  Annalen   der  Chemie  und  Pharmacie  (1)  wird 

darauf  aufmerksam  gemacht»  dafs  bei  Bestimmungen  von 
Schwefel  durch  Erhitzen  der  Schwefelmetalle  mit  3  Tb. 
chlors.  Kali  und  3  Tb.  koblens.  Natron  leicht  gefahrlidie 
Explosionen  entstehen  können.  Die  Anwendung  des  chlors. 
Kalis  statt  des  Salpeters  ist  in  diesen  Fällen  zu  verwerfen. 
S.  Gloez  und  E.  Guignet  (2)  empfehlen  die  An- 
wendung von  (reinem  und  krjstallisirtem)  nbermangans« 
Kali  als  Oxydationsmittel  zur  Bestimmung  des  Schwefeb 
im  Schiefspulver  oder  in  Schwefelverbindungen.  Zur  Ana- 
lyse von  Jagdpulver  erhitzen  sie  dasselbe  (etwa  1  Grm.), 
nach  dem  Trocknen  bei  100^,  in  einem  Kolben  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Übermangans.  Kali  zum  Sieden»  unter 
zeitweiligem  Zusatz  des  letzteren,  bis  das  Gemenge  eine 
violette  Farbe  behält.  Es  wird  hierbei  aller  Schwefel  in 
Schwefelsäure,  die  Kohle  in  Kohlensäure  verwandelt.  Zur 
Auflösung  des  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Manganoxyds 
erhitzt  man  dieselbe  mit  concentrirter  Salzsäure  und  fallt 
dann  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  aus.  Oloez  und 
Guignet  deuten  an,  dafs  dieses  Verfahren  auch  sar  Be- 
stimmung der  Kohle  im  Beinschwarz  oder  anderen  ähnlidieD 
Materien  dienen  könne,  soferne  feinzertheilte  Kohle  sidi 
leicht  und  vollständig  durch  Übermangans.  Kali  in  Kohlensaure 
verwandle.  Der  Schwefel  des  unterschwefiigs.  Natrons  wird 
durch  dasselbe  schon  in  der  Kälte  zu  Schwefelsäure  oxydirt; 
Schwefelkohlenstoff  oxydire  sich  vollkommen  beim  Kochen 
mit  Übermangans.  Kali,  ebenso  der  Schwefel  in  alkalischen 
Schwefelmetallen  und  in  mehreren  organischen  Verbin- 
dungen (3). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  128 ;  Chem.  Centr.  1858, 718.  —  (2)  CompL 
rend.  XLYI,  1110;  Inatit  1858,  200;  Chem.  Centr.  1858,  575;  Diagl 
poL  J.  GXLIX,  87;  J.  pr.  Chem.  LXZY,  175.  —  (3)  Als  w«iteit 
Beobachtungen  über  das  Verbalten  des  ttbermangana.  Kali!»  ala  Oi^da- 
tionamittel  geben  C 1  o  ^  x  und  G  a  i  g  d  e  t  an,  dafii  Benaol  l«ieht  su  Kohln- 
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J.  Linck  (1)  bediente  sich  zur  Analyse  des  württem- ^^"^"2^; 

bergischen  Eriegspnlvers  (2)  des  nachstehenden  Verfahrens. 

Zar  Beetimmnng  des  hygroacopischen  Wassers  worden  etwa 

4,5  Grm.  Pulver  in   eme  0,9  C.  M.  weite,  14  C.  M.  lange, 

im  Drittel  ihrer  Länge  zu  einer  0,2  C.  M.  weiten  Spitze 

ausgezogene  (und  hier  durch  einen  1,5  C.  M.  hohen,  aus- 

.Jb  geglühten  Asbestpfropf  locker  verschlossene)  Glasröhre  ge- 

^         bracht  und  mittelst  eines  Aspirators  so  lange  (10  Stunden) 

..  -  ein  trockener  Lnftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch- 

'gesogen,  als  noch  ein  Gewichtsverlust  der  Röhre  eintrat. 

.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde  das  getrocknete  und 

.  zerriebene  Pulver  in  der  auf  ein  Eölbchen  gesetzten  Röhre 

wiederholt    mit   rectificirtem   Schwefelkohlenstoff  eztrahirt 

und   der  nach  dem  Abdestilliren  des   Schwefelkohlenstoffs 

bleibende  Schwefel,   nach  vorherigem  Erwärmen  bis  eben 

zum  Schmelzen,  gewogen.     Zur  Ermittelung  des  Salpeter- 

gehttlta  wurde  dann  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche 

^^         Theil  des  Pulvers  in  der  Röhre  selbst,  mit  Hülfe  der  Luft- 

^         pumpe  und  möglichst  wenig  heifsem  Wasser,  ausgezogen 

^^     .   und   der  nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  und 

^,         auf  120^  erhitzte   Salpeter  gewogen.      Die  Wägung  des 

s.  ^^*        ausgewaschenen   und  im  Luftstrom  bei  100^  getrockneten 

B<^^        Rüpkstandes  gab  die  Menge  der  Kohle. 

(W^  Zur   quantitativen  Bestimmung  verschiedener  Verbin-  ^*r'^rw"' 

ck**        dungsformen   des    Schwefels    (Schwefelmetall,   schwefligs.,  '^^'g^jr*"' 
ißi^        unterochwefliga«  und  schwefeis.  Salz),  wie  sie   in  dem  lös- 
p,^        liehen  Theil  der  rohen  Soda  (blackiuh)  enthalten  sind,  be- 
iü^'        diente  sich  J.  W.  Kynaston  (3)  des  nachstehenden  Ver- 


(Sit 


iii: 


sanre  oxydirt  werde ;  Naphtalin  liefere  Phtalsäure,  Campher  bei  langem 
Kochen  Camphersaüre ,  Alkohol  Essigsftnre,  Holzgeist  Kuhlensäure  und 
Ameisensaare;  Fettsänre  gebe  Bernsteinettare ;  Talgsäure  und  Benzoä- 
sftnire  werden  nur  theilweise  sn  Kohlensäure  oxydirt,  Anilin  erzeuge 
Oxalsänte  and  Kohlensäure;    mit  Ammoniak  entwickele  sich  Stickgas, 


ji  ohne  BUdnaff  von  Sslpeter.   Vgl.  anch  8.  171  f.  o.  685.  —  (1)  Ann.  Ch. 

Pkarm.  CIK,  68.  ^  (3)  Vgl.  den  Bericht  über  techn.  Chei 
Soc.  Qn.  J.  XI,  165,  166;  R^p.  ohim.  appliqn^e  I,  189. 


. »  Pbarm.  CIK,  68.  ^  (3)  Vgl.  den  Bericht  über  techn.  Chemie.  —  (8)  Ghem« 
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dtr*scTw"f  fahrens.  Der  obige  Verbindung  enthaltende  wässerige  Aas- 
"^■8o°dr^"  zug  wurde  mit  frisch  bereitetem  koblens.  CadnÄiamoxyd 
bis  znr  Zersetzung  des  Schwefelmetalls  'digerirt,  der  ans 
Schwefelcadmium  und  kohlens.  Cadmiamoxyd  bestehende 
Niederschlag  abfiltrirt,  nach  der  Behandlang  mit  Essigsäure 
(oder  Ammoniak)  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  und 
der  Schwefel  als  schwefeis.  Baryt  bestimmt.  Die  vom 
Schwefelcadmium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  (wobei  sich  aus  dem 
unterschwefligs.  und  schwefligs.  Salz  neben  Schwefelsilber 
und  metallischem  Silber  Schwefelsäure  nach  den  Gleichun- 
gen AgO,  S2O2  =  AgS  +  SÖs  und  AgOSOj  =  Ag  +  SO, 
bildete),  sodann  der  Niederschlag  abfiltrirt,  sein  Schwefel- 
gehalt nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  wie  oben 
bestimmt  und  daraus  die  Menge  der  unterschwefiigen 
Säure  berechnet.  Das  Filtrat  enthielt  die  iirsprünglich 
vorhandene  und  die  neu  gebildete  Schwefelsäure.  Ist  erstere 
aus  einer  vorhergehenden  Bestimmung  bekannt,  so  findet 
man  ans  dem  Rest,  nach  Abzug  der  aus  der  unter- 
schwefligen Säure  entstandenen,  die  Schwefelsäuremenge, 
welche  auf  schweflige  Säure  zu  berechnen  ist.  Eynaston 
theilt  die  Zahlen  mit,  welche  er  bei  einer  zur  Prüfung  dieses 
Verfahrens  mit  bekannten  Mengen  der  verschiedenen  Schwe- 
fel Verbindungen  angestellten  Analyse  erhalten  hat  (1). 

BchwefH.  £.  M  o  n  i  e  r  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  sehr  kleiner 

Mengen  von  Schwefelwasserstoff  oder  auch  von  schwefliger 
Säure  in  einem  Gasgemenge,  letzteres  in  hinreichend  greisem 
Volum  durch  Kalilauge  zu  leiten  und  das  gebildete  Schwefel- 
kalium oder  schwefligs.  Kali  durch  Titriren  mit  sehr  ver- 
dünntem Übermangans.  Kali  zu  ermitteln.  Enthält  das  zu  un- 


TTMicntoir. 


(1)  In  dem  Chem.  Soc.  Qn.  J.  XI,  165  wird  hierEo  bemerkt,  daTs 
Kynaston's  Methode  bei  einem  fast  nie  feblenden  Gtebalt  des  irftsse- 
rigen  Anszags  des  Sodaknchens  an  ätzendem  Alkali  Schwierigkeiten 
bieten  möchte.  —  (2)  Compt.  rend.  XLYII,  998;  Instit.  18d8,  427; 
Chem.  Gentr.  1859,  191. 
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tersnchende  Gas  Staub  und  flüchtige  organische  Materien, 
so  sei  dasselbe  vorher  durch  U-Röhren  zu  leiten,  welche 
mit  angesäuertem  Wasser  befeuchtetes  Glaspulver  ent- 
halten. 

Damour  und  H-  Sainte-Olaire  Deville  (1)  deu-  ^^^;^^;' 
ten  an,  dafs  Ceroxydsalze  zur  Nachweisung  und  zur  Be- 
stimmung von  Phosphorsäure  dienen  könnten.  Eine  Auflö- 
sung von  Salpeters,  oder  schwefeis.  Gerozyd  erzeuge  in  der 
Salpeters.  Lösung  irgend  eines  phosphors.  Salzes,  z.  B.  der 
phosphors.  Kalk-,  £)isenozyd-,  Uranoxyd-,  Thonerdesalze, 
einen  weifsen  oder  auch  schwach  gelblichen,  in  der  sauren 
Flüssigkeit  unlöslichen  Niederschlag  von  phosphors«  Ceroxyd. 
Arsensäure  soll  unter  diesen  Umständen  das  gleiche  Ver- 
halten zeigen. 

Völcker  (2)  publicirt  einige  Bemerkungen  über  die 
Analyse  der  als  Düngmittel  m  den  Handel  gebrachten  so- 
genannten Superphosphate.  Er  theilt  auch  das  von  ihm 
befolgte  Verfahren  mit 

J.  W.  Bill  (3)  beobachtete,  dafs  eine  Phosphorsänre 
und  ein  Jodmetall  enthaltende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
molybdäns.  Ammoniak  und  Salpetersäure  einen  chromgrünen 
Niederschlag  giebt ,  was  er  einer  partiellen  Reduction  der 
Molybdänsäure  durch  ausgeschiedenes  Jod  zuschreibt. 

O.Henry  d.  j.  und  E.  Humbert  (4)  empfehlen  zur  Jo^- 
Nachweisung  von  Jod,  wenn  dasselbe  als  Jodwasserstoffsäure, 
Jodalkalimetall,  Jodcyan  oder  Jodsäure  vorbanden  ist,  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Stärkekleister  und  mit  Ghlor- 
wasser,  selbst  mit  einem  Uebetscfaufs  des  letzteren,  zu  ver- 
mischen. Wenn  keine  blaue  Färbung  eintritt,  also  nur 
Spuren  von  Jod  vorhanden  sein  können,  bringt  man  ein 
Stück  Zink  und  dann   1  bis  2  Tropfen  Schwefelsäure  in 

(1)  InBtit  1858,  69.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  61 »  ans  Report 
of  tho  Brit  Amoc.  ai  Dublin  1857,  60.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [8]  XXVI,  109  ; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  191.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  208 ;  Comptrend. 
XLVII,  298;  Inrtit.  1868,  279;  VierteljahriMbr.  pr.  Pharm.  YIII,  288; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  499. 

Jahr««b«rieht  f.  Ch«m.  «.  ■.  w.  fllr  t868.  3S 
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'o^i-      die  Flüssigkeit,  wo  sich  dieselbe  nach  15  bis  20  Minaten 
rosenrotb  oder  blau  färbt,  je  nach  der  Menge  des  Jods. 

Zar  Prüfung  von  Salpetersäure  auf  Jod  bringt  man 
nach  W.  Stein  (1)  dieselbe  am  zweckmäfsigsten  mit  me* 
talliscbem  Zinn  in  Berührung,  bis  sich  deutlich  rothe  Dämpfe 
entwickeln,  und  schüttelt  dann,  nach  Entfernung  des  Zinns, 
mit  Schwefelkohlenstoff.  Derselbe  färbt  sich  roth,  wenn  der 
Jodgehalt  nicht  allzngering  ist,  bei  Spuren  von  Jod  aber 
nur  dunkelgelb ;  durch  Verdunsten  eines  Theils  des  Schwefel- 
kohlenstoffs geht  aber  dann  die  Farbe  in  Roth  über.  Vsoo« 
Jod  läfst  sich  in  dieser  Weise  noch  erkennen,  nicht  aber 
Vieooo*  Da  bei  dieser  Reaction  die  in  der  Salpetersäure  ent- 
haltene Jodsäure  durch  das  sich  entwickelnde  Stickoxyd 
(das  Chlorjod  aber  wohl  durch  das  Metall)  reducirt  wird, 
so  läfst  sich,  wiewohl  weniger  sicher,  das  Zinn  auch  durch 
Zink,  Eisen  oder  Kupfer  ersetzen;  in  rother  rauchender 
Salpetersäure  läfst  sich,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser, 
der  Jodgehalt  unmittelbar  mit  Schwefelkohlenstoff  nach« 
weisen.  Ohilisalpeter  übergiefst  man  zur  Prüfung  auf  Jod 
mit  etwas  Wasser  und  reiner  Salpetersäure  und  verfährt 
dann  wie  oben.  Mit  Schwefelsäure,  statt  der  Salpetersäure, 
ist  die  Reaction  weniger  deutlich,  sofern  sich  Chlorjod  bil- 
det, welches  den  Schwefelkohlenstoff  dankelgelb  färbt 

J.  Löwe  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Nach- 
weisung des  Jods  mittelst  Stärkekleister  und  rauchender 
Salpetersäure  durch  die  Gegenwart  organischer  Substanzen 
erschwert  oder  verhindert  werden  könne.  So  seien  geringe 
Mengen  Jod  (als  Jodkalium  zugesetzt)  in  den  Molken  der 
Milch  oder  im  Harn  erst  nach  dem  Abdampfen  und  Olttben 
des  Rückstandes  erkennbar ;  0,01  Grm.  Jodkalinm  in  10  CG. 
Wasser  gelöst  und  mit  150  CC.  Wasser  vermischt  zeigen 


(1)  Ans  Polyteohn.  CentnlbL  1858,  145  in  Chdm.CeBir.  1858,  577; 
Dingl.  poL  J.  CXLYII,  817;  Chem.  Oas.  1858,  45S.  —  (8)  Jaliretber. 
dM  phys.  Vereint  su  Frankfart  a*  M.  1858-57,  81;  J.  pr.  Chen.  LXXIV, 
858;  R^p.  chtm.  pure  I,  98. 
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die  Jodreaction  sehr  deatlich,  mit  150  CG.  Harn  vermischt 
dagegen  nicht  mehr. 

O.  L.  Erdmann  (1)  zeigte  dafs  znr  Nach  Weisung  des 
Jods  im  Harn  nur  ein  etwas  stärkerer  Znsatz  von  rau- 
chender Salpetersäure  erforderlich  sei,  um  die  Färbung  des 
Stärkmehls  hervorzubringen,  als  bei  einer  Lösung  von  Jod- 
kalium in  Wasser  von  gleichem  Jodgehalt  Als  zweckmäfsig 
empfiehlt  er  folgendes  Verfahren.  Man  versetzt  den  mit 
Stärkekleister  gemengten  Harn  mit  sehr  wenig  Chlorwasser, 
oder  läfst  das  aus  Chlorwasser  sich  entwickelnde  Gas  an 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  treten  und  schüttelt  damit. 
Sobald  die  Bläuung  einzutreten  beginnt,  setzt  man  gewöhn- 
liche Salpetersäure  hinzu,  welche  sofort  die  Flüssigkeit 
gleichmäfsig  blau  färbt,  ohne  dafs  ein  Ueberschufs  nach- 
theilig wäre. 

Zur  Nachweisung  sehr  geringer  Mengen  löslicher  Jod- 
metalle empfiehlt  0.  W.  Hempel  (2),  die  Flüssigkeit  in 
einer  fein  ausgezogenen  Röhre  von  weifsem  Glase  mit  etwas 
Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  und  dann  mit  sehr  wenig 
(auf  5  CO.  etwa  2  Tropfen)  von  einem  dünnen,  mit  ko- 
chendem Wasser  bereiteten  und  vor  dem  Zusatz  umge- 
schüttelten Stärkekleister  zu  vermischen.  An  der  mehr  oder 
minder  röthlichen  Färbung  des  sich  beim  Stehen  absetzen- 
den Stärkmehls  erkennt  man  (unter  Anwendung  eines  weifsen 
Hintergrundes)  das  Jod.  0,0000001  Grm.  Jod,  als  Jodkalium 
angewendet,  giebt  noch  in  0,5  00.  Wasser  eine  schwach 
rosenrothe  Färbung.  —  Auch  durch  Schütteln  der  mit  Eisen- 
chlorid und  Schwefelsäure  versetzten  Flüssigkeit  mit  Chloro- 
form lassen  sich  an  der  Färbung  des  letzteren  noch  sehr 
kleine  Mengen  Jod  erkennen.  —  In  einer  weiteren  Notiz 
zeigt  Hempel  (3),  dafs  durch  Anwendung  von  Platin- 
chlorid oder  Palladiumchlorür  und  Chloroform  die  Nach- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  866.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  260; 
J.  pr.  Chem.  LXXIV,  128;  Chem.  Centr.  1868,  272;  Chem.  Qaz.  1868, 
218.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  102;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  120. 
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Weisung  des  Jods  noch  empfindlicher  als  mit  Eisenchlorid 
werde,  so  dafs  V5000  Milligrm.  desselben,  auffindbar  sei. 
Für  solche  Fälle,  wo  diese  Chlormetalle  wegen  eines  Schwe* 
felwasserstofigehaltes  der  zu  prüfenden  Flüssigkät  nicht 
anwendbar  sind,  erlaube  das  nachstehende  Verfahren  noch 
die  Erkennung  von  weniger  als  Vsoooo  Milligrm.  Jod  :  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  wird  in  einer  farblosen  R^agens- 
röhre  auf  je  1  CO.  mit  0,02  GC,  concentrirter  (von  Oxyden 
des  Stickstoffs  freier)  Schwefelsäure  und  so  viel  Übermangans. 
Kali  versetzt,  dafs  sie  deutlich  roth  gefärbt  ist.  Man  mischt 
dann  auf  je  1  CO.  0,03  CO.  einer  kalt  gesättigten  Ozalsänre- 
lösung  zu,  taucht  die  Röhre  2  Minuten  lang  in  kochendes 
Wasser;  kühlt  sie  sodann  in  kaltem  Wasser  möglichst  ab 
und  fügt  auf  je  1  CO.  Flüssigkeit  0,04  CO.  eines  frisch 
bereiteten,  klar  filtrirten  Stärkekleisters  (durch  5  Minuten 
langes  Erhitzen  von  1  Th.  Amylum  mit  50  Th.  Wasser 
bereitet),  und  ferner  0,01  CO.  einer  frisch  bereiteten  Jod- 
kaliumlösung  (1  Th.  Salz,  40  Th.  Wasser)  zu.  Mit  reinem 
Wasser  und  denselben  Reagentien  wird  in  einer  Röhre  von 
denselben  Dimensionen  ein  Gegenversuch  angestellt  Bei 
Anwesenheit  von  Jod  zeigt  der  Versuch  (auf  einer  Unter- 
lage von  weifsem  Papier)  entweder  eine  mehr  oder  minder 
starke  blaue  Färbung,  oder  es  tritt;  bei  höchst  geringen 
Mengen  von  Jod,  die  Färbung  doch  früher  auf,  als  im  Ge- 
genversuch ;  stets  ist  der  Unterschied  in  der  Farbenintensität' 
zwischen  Versuch  und  Gegenversuch  mindestens  eine  Stunde 
lang  sichtbar.  Bei  reinen  Reagentien  tritt  im  Gegenversucb 
erst  nach  2  Minuten  eine  Färbung  ein.  Salpetersäurehaltige 
Flüssigkeiten  können  gar  nicht,  eisenhaltige  erst  nach  Ent- 
fernung des  Eisens  in  dieser  Weise  geprüft  werden.  Der 
Stärkekleister  ist  für  empfindliche  Versuche  schon  V2  Stunde 
nach  seiner  Bereitung  nicht  mehr  tauglich;  die  Jodkalium- 
lösung bleibt  bei  Lichtabschlufs  einen  Tag  lang  brauchbar, 
tuekttoff.  Nach  Versuchen   von  H.  Limpricht(l)  besitzt  me- 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GVIII,  46;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  12e; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  96. 


Erkennimg  and  BMtimiiiniig  anorganischer  Sabstanven.       597 

tallisches  Kupfer   die  Eigenschaft,   schon  in  dunkler  Roth-  '*'«^'^'- 
glühhitze   die  Kohlensäure  zu   Kohlenoxyd   zu  reduciren. 
Eine   4  bis  6  Zoll  lange  Schicht   Kupfer,   aus  gekörntem 
Kupferoxyd  mit  Wasserstoff reducirt,  verwandelte  in  V4  Stunde 
50  CC.  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd*     Er  schliefst  hieraus, 
dafs  die  Stickstoffbestimmungen,  bei  welchen  zur  Zersetzung 
von  Oxyden   des  Stickstoffs   im  vorderen  Theil  der  Röhre 
eine  Lage  von  metallischem  Kupfer  angewendet  wurde,  mit 
einem  wesentlichen  Fehler  behaftet  seien,  und  findet  es  un- 
begreiflich,  wie  so  viele  Analysen  nach  dieser  fehlerhaften 
Methode  ausgeführt  richtige  Resultate  geben  konnten.   Man 
könne  diesem  Fehler  indessen  leicht  vorbeugen,  wenn  hinter 
das  Kupfer  noch  eine  Schicht  Knpferoxyd  gelegt  werde,  welches 
das  Kohlenoxyd  wieder  oxydirt.    —    A.  Perrot  (1)  fand 
bei  mehrfacher  Wiederholung  der  Versuche  Limpricht's, 
dafs   reines   metallisches  Kupfer   die.  Kohlensäure  weder  in 
dunkler   noch   in  heller  Rothglühhitze  zu  Kohlenoxyd  zer- 
setze,  wohl  aber  finde  diefs  statt,  «wenn  dem  Kupfer  auch 
nur  wenig  Eisen  oder  Messing   beigemengt  sei.  —  O.  L. 
Erdmann  (2)   erinnert   daran,    dafs   er   bei   wiederholter 
Prüfung  der  Methode  zur  Stickstoff  bestimmung  nach  Dumas 
mit  stickstoffireien  Substanzen   keine  erhebliche  Gasmenge 
erhalten  habe;  so  mit  1  Grm.  Picrotoxin  nur  0,5  bis  0,7  CC* 
brennbares  Gas.     Es  falle  somit  die  Besorgnifs  weg,   dafii 
die    gewöhnlich    bei   Analysen    angewendete    Temperatur 
gröfsere  Mengen  von  Kohlensäure  in  Berührung  mit  Kupfer 
zu   zersetzen   im   Stande   sei.   —   Nach  Versuchen,  welche 
E.Lautemann(3)  anstellte,  wird  die  Kohlensäure  durch 
(auch  von  Limpricht angewendetes)  poröses,  schwammiges, 
aus  Oxyd   reducirtes  Kupfer  allerdings  nicht   unerheblich 
(zu  1,3  pC.)   zu  Kohlenoxyd   zersetzt,   durch  Kupferdreh- 
späne aber,   wie   sie  gewöhnlich  bei  Analysen  angewendet 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  53;  Instit  1859,  13;  J.  pharm.  [8] 
XXXV,  105 ;  ADD«  Gh.  Pharm.  CIX,  804.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI, 
97.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  801. 
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werden,  nur  so  nn  vollkommen  (zu  0,05  pG),  dalii  der  da- 
durch veranlafste  Fehler  geringer  ist,  als  die  gewöhnlichen 
Beobachtungsfehler,  namentlich  da  die  geringe  Menge  Koh- 
lenoxyd, welche  sich  bildet,  durch  die  Kupferoxydschicht  wieder 
verbrannt  werde,  welche  sich  in  der  lufthaltigen  Röhre  auf 
dem  metallischen  Kupfer  bildet,  das  der  Mündung  zunächst 
liegt.  —  A.Schrötter(l)  findet,  dafs  die  Kohlensäure  durch 
Wasserstoffgas  schon  bei  schwacher  Rothglühhitze  zu  Koh- 
lenoxydgas  reducirt  wird,  dafs  reines  metallisches  Kupfer, 
welches  vorher  nicht  mit  Wasserstoffgas  in  Berührung  war, 
selbst  bei  stärkerer  Rothglühhitze  die  Kohlensäure  nicht 
zerlegt,  und  dafs  die  von  Limpricht  beobachtete  Ent- 
Wickelung  von  Kohlenoxyd  lediglich  von  der  reducirenden 
Wirkung  des  Wasserstoffs,  welcher  dem  Metall  hartnäckig 
anhängt,  auf  die  Kohlensäure  herrührt 
8^pet«r.  Von  den  verschiedenen,  zur  Nachweisung  der  Salpeter- 

säure vorgeschlagenen  Methoden  zieht  H.  Wurtz  (2)  die 
mittelst  Indiglösung  vor,  sofern  sich  damit  noch  1  Th.  Säure 
(als  Salpeter)  in  26000Th.  Wasser  sicher  auffinden  lasse.  Wurtz 
hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  aufser  Gold-,  Platin-  und 
Zinnchlorid  auch  Eisenchlorid  Indiglösung  entfärbt;,  er 
empfiehlt  defshalb  diese,  das  Auffinden  der  Salpetersäure 
störenden  Verbindungen  durch  Ausfallen  mit  kohlens.  Na- 
tron zu  entfernen  und  das,  wenn  erforderlich,  concentrirte 
Filtrat  mit  etwas  Chlornatrium,  reiner  Schwefelsäure  und 
Indiglösung  zu  versetzen.  Bei  Anwesenheit  von  Metallen, 
welche,  wie  Kupfer-,  Nickel-,  Chrom-  und  Uransalze,  die 
Lösung  bläulich  oder  grünlich  färben  und  damit  das  Er- 
kennen der  Entfärbung  des  Indigos  erschweren,  begegnet 
Wurtz  diesem  Uebelstand  durch  Zusatz  einer  angemessenen 
Menge  von  Kobaltchlorür  (bei  blauem  Kupfersalz  auch 
von  Salzsäure),  wodurch  die  von  den  erwähnten  Metallen 
herrührende  grüne  Farbe  neutralisirt  werde. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  27;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  480; 
Chem.  Ceotr.  1869,  828.  —  (2)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXVI,  49;  Olmn.  Gas. 
1859,  81;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  85. 
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W»  K.  Sallivan  (1)  hegt  die,  wie  es  scheint  sich  '^£^.'' 
nicht  auf  directe  Versuche  stützende  und  wohl  auch  prac- 
tisch  unausführbare»  Vorstellung »  dafs  man  mittelst  ätbyl- 
schwefels.  Silberoxyd  die  Menge  von  Salpeters.  Salzen  in 
Vegetabilien  bestimmen  könne»  sofern  die  Silbersalze  von 
Pflanzensäuren  in  absolutem  Weingeist  unlöslich,  Salpeters. 
Silber  darin  aber  löslich  sei. 

LSist  man  auf  eine  mit  einem  Salpeters.  Salz  gemengte 
organische  Substanz,  z.  B.  Zucker,  einen  Ueberschufs  von 
chroms.  Kali,  Wasser  und  Schwefelsäure  einwirken  und 
deslillirt  die  Masse  nach  beendigter  Reaction,  so  findet  man 
nach  Boussingault  (2)  in  dem  Destillat  die  ganze  Menge 
der  Salpetersäure  wieder.  Da  hierbei  stets  auch  etwas 
Chromsäure  mit  übergerissen  wird,  so  ist  die  Salpetersäure 
nicht  mittelst  Indiglösung  nach  dem  von  Boussingault 
angegebenen  Verfahren  (3)  bestimmbar.  Besser  gelingt 
diefs  bei  Anwendung  von  gut  ausgewaschenem  Braunstein, 
statt  des  chroms.  Kalis.  Nach  diesem  Verfahren  hat  Bous- 
singault eine  Reibe  von  Bestimmungen  der  Salpetersäure 
im  Regen-,  Nebel-  und  Thauwasser  ausgeführt,  deren  Ge- 
halt an  organischer  Substanz  der  unmittelbaren  Bestimmung 
mittelst  titrirter  Indiglösung  hinderlich  ist.  Boussingault 
giebt  jedoch  an,  was  für  die  Anwendung  dieses  Verfahrens 
zur  Ermittelung  Salpeters.  Salze  in  Vegetabilien  von  Be- 
deutung ist,  dafs  sticksto£Phaltige  organische  Substanzen 
bei  der  Destillation  mit  Chromsäure  Salpetersäure  bilden. 
Es  seien  dann  diese  Substanzen  mittelst  basisch-essigs.  Blei- 
ozyds  vorher  zu  entfernen. 

R.  Fresenius  (4)  zeigt,  dafs  die  Methode  von 
Felouse  (5)  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Salpeter- 


(1)  Instit  1858,  28.  —  (2)  Compt.  reod.  XLVI,  1123;  Chem.  Centr. 
1868,  647;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  276.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  734. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  217;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  188;  J.  pr. 
Chem.  LXXIV,  446;  Chem.  Centr.  1858,  621;  Chem.  Gas.  1858,  299.— 
(5)  Jabretber.  f.  1847  n.  1848,  958. 
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^M^itr  sSare^  auf  deren  Fehlerquellen  Ton  mehreren  Cihemikem 
aufmerksam  gemacht  worden  ist  (I)»  in  nachstehender 
Weise  ausgeführt  befriedigende  Resultate  liefere.  In  einer 
etwa  200  CC.  fassenden  Retorte,  deren  Hajs  schräg  auf- 
wärts gerichtet  und  mit  einer  Wasser  enthaltenden  Ü-Röhre 
verbunden  bt,  löst  man  l,ö  6rm.  Ciavierdraht  in  30  bis  40 
CC.  reiner  rauchender  Salzsäure^  während  man  durch  den 
Tubulus  mittelst  einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Re- 
torte tauchenden  Olasröhre  durch  Kalilauge  gewaschenes 
Wasserstoffgas  einleitet.  Die  Retorte  erwärmt  man  im 
Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Eisens,  läfst  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  und  bringt  dann  das  in  einem  Rohrchen 
befindliche  (nicht  mehr  als  0,2  Grm.  Salpetersäure  enthal- 
tende) Salpeters.  Salz  bei  verstärktem  Wasserstoffistrom 
in  die  Retorte.  Man  erhitzt  nun  die  Lösung  zuerst  im 
Wasserbade,  dann  Über  der  Lampe  zum  wallenden  Kochen, 
bis  sie  die  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  läfst 
im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  titrirt  alsdann,  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser,  mittelst  Übermangans.  KalL 

C.  F.  Anthon  (2)  benutzt  die  Thatsache,  dafs  eine 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Auflösung  von 
Kalisalpeter  in  Wasser  ein  immer  gleiches  spec.  Gew.  be- 
sitzt, dieses  sich  aber  um  so  mehr  erhöht,  je  mehr  Natron* 
Salpeter  vorhanden  ist,  zur  Nachweisung  des  letzteren  im 
Kalisalpeter.  Eine  bei  W  völlig  gesättigte  (nahe  29  pC. 
enthaltende)  Lösung  von  reinem  Kalisalpeter  zeigt  ein 
spec.  Gew.  =  1,140.  Durch  1  pC.  Natronsalpeter  steigt 
dasselbe  auf  1,142,  durch  3  pC.  auf  1,147,  durch  6  pC.  auf 
1,153,  durch  10  pC.  auf  1,161.  Die  Dichtigkeit  steigt  aber  in 
einem  gröfseren  Verhältnifs  und  das  Verfahren  wird  gei- 
nauer,  wenn  man  mit  dem  zu  prüfenden  Salpeter  in  der 
Art  eine  concentrirte  Lösung  bereitet,  dafs  man  denselben 
mit  wenig  Wasser  behandelt,  wodurch  aller  Natronsalpeter, 


Salpeter^ 
prAftanf. 


(1)  Vgl  Jahresber  f.  1856,  786.  —  (9)  Dioc^  pol  J.  CXLIX,  190. 
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Grade  3aiim^ 

1,U0 

18<» 

1,163 

20V, 

1,195 

23Vs 

1,217 

26 

1,242 

28V8 

1,436 

44 

1,464   ' 

46 

1,475 
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aber  nur  ein  Theil  des  Kalisalpeters  gelöst  wird.  Bei  2  Th.  l^^;^: 
Salpeter  und  1  Tb.  Wasser  ergeben  sieb  folgende  Dichtig- 
keiten : 

bei  reinem  Balpeter 
n      1  pC.  KätroDsalpeter 
«y      8    9  n 

V       6    *  9 

»      10      9  0 

n    40    n  w 

«    45    )7  it 

9    41    n  n 

Bei  einem  Gehalt  von  48  pG.  bleibt  ein  Theil  Natronsalpeter 
ungelöst.  Um  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Lösung  herzustellen,  genügt  es,  den  zerriebenen  Salpeter 
ö  bis  10  Minuten  lang  mit  dem  Wasser  zu  schütteln;  mit 
20  Loth  Salpeter  und  10  Loth  Wasser  *  erhält  man  hin- 
reichend Flüssigkeit  zur  Prüfung  mittelst  des  Aräometers; 
ermittelt  man  das  spec.  Gew.  durch  Wägung,  so  ist  das 
Resultat  wdt  genauer.  Es  liegt  auf  der  Hand ,  dafs  man 
bei  dieser  Prüf ungs weise  sich  zu  überzeugen  hat,  ob  in 
dem  Salpeter  nicht  das  spec.  Gew.  der  Lösung  ebenfalls 
erhöhende  Salze,  wie  Kochsalz  oder  Chlorkalium,  vorhan- 
den sind. 

R.  Cartmell  (1)  benutzt  die  Thatsache,  dafs  die 
gelbe  Färbi^g  der  Natronflamme  ausgelöscht  wird,  wenn 
man  sie  durch  eine  bläulich  gefärbte  Flüssigkeit,  am  besten 
eine  Indiglösung  betrachtet,  während  unter  denselben 
oder  ähnlichen  Umständen  diefs  für  die  Kali-  oder  Lithion- 
flamme  nicht  eintritt,  als  Mittel  zur  Unterscheidung  und 
Erkennung  der  Alkalien.  In  einer  nur  Natron  und  Lithion 
enthaltenden  Mischung  sind  durch  Indiglösung  die  rothen 
Strahlen  des  Lithions  noch  sichtbar ,  wenn  letzteres  nur 
Viooo  der  Mischung  beträgt.     In  gleicher  Weise  *sind  die 


Alkalien  Im 
Allgemeinen. 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XVI,  828;  Pborm.  J.  Trans.  XVIII,  426;  J.pbarm. 
[8]  XXXV,  858. 
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Aiig«mcTi,!n.  ^^^^^^  Strahlen  des  Eali's  noch  erkennbar »  wenn  in  einer 
Mischung  mit  Natron  ersteres  nnr  Vsoo  beträgt.  Zur  Er- 
kennung des  Eali's  neben  Natron  oderLithion  bedient  sich 
Gar tm eil  eines  tiefblauen  Kobaltglases ^  durch  welches 
gesehen  die  Kaliflamme  intensiv  violett  erscheint,  und  zwar 
noch  sichtbar  bei  1  Th.  Kali  auf  200  Th.  Natron.  Ist  Li- 
thion  neben  Kali  oder  neben  Kali  und  Natron  vorhanden, 
so  ist  ersteres  in  der  Art  zu  erkennen,  dafs  man  zwei  Pla- 
tindrähte anwendet,  von  denen  der  eine  an  seiner  Spitze 
etwas  reines  schwefeis.  Kali,  der  andere  das  zu  prüfende 
Salz  trägt  Enthält  letzteres  nur  1  Th.  Lithion  auf  200  Th. 
Kali,  so  zeigt  sich  ein  deutlicher  Unterschied  in  der  Farbe 
beider  durch  die  Indiglösung  gesehenen  Flammen,  in  dem 
Sinne,  dafs  die  der  lithionhaltigen  Probe  viel  heller  rotb  ist 
Man  erkennt  also  einen  Natrongehalt  an  der  gelben 
Flamme  mit  blofsem  Auge;  das  Kali  am  Violettroth  durch 
Kobaltglas/  das  Lithion  bei  Abwesenheit  von  Kali  an  der 
rothen  Flamme  durch  Indigsolution ,  bei  Anwesenheit  von 
Kali  durch  die  heller  rothe  Flamme,  im  Vergleich  mit  der 
von  Kali  für  sich.  Die  geeignet  gefärbte  Indiglösung  er- 
hält man  durch  Wasserzusatz  bis  zu  dem  Punkte,  wo  eine 
intensive  Natronflamme  schwach  röthlich  erscheint ,  wenn 
man  sie  durch  die  in  einem  Fläschchen  von  der  Gestalt 
und  Gröfse  einer  Uhr  enthaltene  Lösung  betraqiitet  Gart- 
mell  hebt  hervor,  dafs  zu  diesen  Versuchea  eine  farblose 
Flamme  erforderlich  sei;  am  besten  dient  die  ganz  blafs- 
blaue  Flamme  einer  Gaslampe,  deren  Farbe  durch  die  in- 
tensivste Natronflamme  nur  wenig  heller  wird,  wenn  man 
sie  durch  Indiglösung  betrachtet.  Die  schwefeis.  Salze  der 
Alkalien  sind  zu  diesen  Versuchen  besser  geeignet,  als  die 
leichter  flüchtigen  Ghlormetalle;  die  Intensität  der  Reaction 
wird  aber  erhöht,  wenn  man  die  am  Platindraht  ange- 
schmolzene Probe  mit  etwas  Salzsäure  befeuchtet  und  dann 
in  den  Flammenrand  hält.  —  Auch  die  Flammenfarbungen 
durch  alkalische  Erden  lassen  sich  zur  Erkennung  der  ein- 
zelnen Glieder,  insbesondere  zur  Nachweisung  sehr  kiemer 
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Mengen  von  Strontian  benutzen.  Am  besten  dienen  hier- jf;J*jji'j;„^'; 
zu  wieder  die  schwefeis.  Salze,  welche  an  einem  sehr  feinen 
Flatindraht  dem  äafseren  Rande  der  Flamme  dargeboten 
werden.  Die  mit  blofsem  Auge  betrachtete  Färbung  wird 
intensiver,  wenn  man  sie  anfangs  in  die  Beductionsflamme 
bringt  und  dann  entweder  mit  Salzsäure  befeuchtet,  oder 
etwas^  mit  Salzsäure  befeuchteten  Asbest  in  die  Flamme 
unmittelbar  unter  die  Probe  hält  Mit  Mischungen  von 
alkalischen  Erden  beoabachtet  man  stets  zuerst  das  Grün 
des  Baryts,  dann  das  Hellroth  des  Strontians,  zuletzt  das 
kaum  sichtbare  dunklere  Roth  des  Kalks.  Bei  stark  vor- 
herrschendem Strontian  oder  Kalk  ist  das  Grün  des  Baryts 
nur  dann  deutlich  bemerkbar,  wenn  man  den  Draht  wie- 
derholt in  die  Flamme  bringt  und  wieder  herauszieht.  Bei 
gröfseremEalkgehalt  kann  die  Baryt-  unddieStrontianflamme 
kaum  mehr  unterschieden  werden.  Durch  eine  verdünntere 
Indiglösung  betrachtet  erscheint  die  Ealkflamme  olivengrün,  die 
Strontianflamme intensiv  roth,  beides  nach  vorherigem  Befeuch- 
ten mit  Salzsäure.  Cartmell  benutzt  diefs,  mit  Hülfe  der  I 
gewöhnlichen  Trennungsmittel  für  die  alkalischen  Erden,  zur 
Erkennung  des  Strontians  und  des  Kalks.  Die  hierzu  verwen- 
dete Indiglösung  wird  so  weit  verdünnt,  bis  die  Flamme  mit 
schwefeis.  Kalk  olivengrün  erscheint;  bei  zu  grofser  Ver- 
dünnung wi]^  sie  schwach  roth.  Ist  Natron  vorhanden, 
so  treten  die  Flammenfarben  der  alkalischen  Erden  erst 
dann  deutlich  auf,  wenn  dieses  verflüchtigt  ist. 

W.  Plunkett  (1)  empfiehlt,  wegen  der  gröfeeren  '^•"• 
Löslichkeit  des  Weinsteins  in  freien  Säuren,  zur  Nachwei- 
snng  von  Kali  eine  Auflösung  von  zweifach*weins.  Natron, 
statt  freier  Weinsäure.  Er  findet,  dafs  in  einer  Auflösung 
von  schwefeis.  Kali  (in  1000  Th.  1,25  Salz  enthaltend),  in 
welcher  Weinsäure  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  durch 
zweifach-weins.  Natron  noch  eine  schwache  Trübung  beim 


(1)  Chem.  Gas.  1858,  217;  J.  pharm.  [3]  XXXIV,  371. 
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Schütteln  und  Stehen  entsteht;  ebenso  bildet  sich  noch  in 
einer  Lösung  eines  Kalisalzes»  in  welcher  durch  freie  Wein« 
säure  kein  Weinstein  mehr  gefallt  wird,  nach  dem  AbfiU 
triren  desselben  ein  neuer  Niederschlag  beim  Schütteln  mit 
zweifach^weins.  Natron. 
uthion.  Jenzsch  (1)   macht   darauf  aufmerksam,  dafs  durch 

Platinchlorid  aus  einer  neben  Chlorkalium  auch  Chlorlithinm 
enthaltenden  Auflösung  leicht  ein  chlorlithiumhaltiger  Nie- 
derschlag erhalten  wird.  Derselbe  ist  ein  Gemenge  in 
wechselnden  Verhältnissen  von  citrongelbem  Kaliumplatin- 
chlorid mit  einer  ebenfalls  krystallinischen  orangegelben, 
wie  es  scheint  sich  später  bildenden  Verbindung,  von  wel- 
cher Jenzsch  vermuthet,  dafs  sie  ein  in  überschüssigem 
alkoholischem  Platinchlorid  lösliches  Doppelsalz  von  Kalium- 
und  Lithiumplatinchlorid  sei,  sofern  in  der  überstehenden 
Lösung  dann  stets  Ghlorkalium  nachzuweisen  ist 
Verhaltender  H.  Wurtz  (2)  thcUt  die  Resultatc  von  zumTheil  schon 
>o  ""i^peter.  1850  angestelltcn  Versuchen  über  das  Verhalten  der  Sal- 
petersäure gegen  Ghlormetalle  mit.  Er  findet,  wie  auch 
L.  Smith  (3),  dafs  alkalische  Ghlormetalle  durch  Abdampfen 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  von  1,29  spec.  Gew.  leicht 
und  völlig  zersetzt  werden.  Sind  die  Chlormetalle  in  Auf- 
lösung, oder  lösen  sie  sich  im  Verlauf  des  Abdampfens,  so 
genügt  einmaliges  Abdampfen  zur  Umwandlung  in  Salpeters. 
Salze.  Mit  Krystallen  von  Ghlornatrium  beginnt  die  Gas- 
entwickelung bei  75^  bei  100^  ist  sie  weit  stärker  und  das 
Salz  löst  sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
beim  Abkühlen  Natronsalpeter  absetzt;  das  sich  entwickelnde 
Gas  ist  braungelb  und  wird  fast  völlig  von  Wasser  absor- 
birt.  Chlormagnesinm  verhält  sich  dem  Ghlornatrium  ähnlich; 
bei  Anwendung  einer  Salpetersäure   von  1,43  spec.  Gew. 


■Kare. 


(1)  Pogg.  Ann.  CrV,  102;  im  Ansz.  Ghem.  Centr.  1858,  815. 
(8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXV,  871;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  31. 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  662. 


Erkennting  and  Bestimmang  anorganischer  Sabstanzen.       gQS 

ist  der  Rückstand  nach  einmaligem  Abdampfen  chlorfrei ;  ^•^'J^^l^JJ^J 
bei  Säure  von  1,29  ist  zweimaliges  Abdampfen  erforderlich. "  aÜlS!**'* 
Chlorcalcinm  und  Ghlorstrontium  verwandeln  sich  schon 
bei  einmaligem  Verdampfen  völlig  in  Salpeters.  Salze.  Chlor- 
baryom  zersetzt  sich  leicht  in  verdünnter  Lösung,  schwie- 
riger als  ungelöstes  Salz.  Der  Niederschlag,  welcher  durch 
Chlorbarynm  oder  Chlorstrontium  in  Salpetersäure  erzeugt 
wird,  ist  Salpeters.  Salz.  Chloraluminium  und  ChlorberyK 
lium  gehen  durch  einmaliges  Abdampfen  mit  Säure  von 
1,29  spec.  Gew.  in  sal]l^ters.  Salze  über;  Eisenchlorid  wird 
dagegen  auch  bei  wiederholtem  Verdampfen  damit  nicht 
chlorfrei.  Chlorblei,  Mangan-,  Nickel-  und  Eobaltchlorür, 
Chromchlorid  und  Uranchlorid  verwandeln  sich  bei  einma- 
liger Behandlung  in  reine  *salpeters.  Salze,  Chlorzink,  Chlor- 
cadmium  und  Chlorkupfer  verlieren  dagegen  auch  bei  wie- 
derholtem Verdampfen  nicht  alles  Chlor.  Quecksilberchlorür 
löst  sich  allmälig  in  der  Säure  zu  Salpeters.  Salz  und  Chlorid ; 
letzteres  ist  in  Salpetersäure  schwer  löslich  und  wird  davon, 
wie  auch  Chlorsilber,  gar  nicht  zersetzt.  Auch  Goldchlorid, 
Platinchlorid,  Zinnchlorür,  Wismuthchiorid  und  Antimon- 
chlorür,  so  wie  die  Chloride  des  Cers,  Lanthans  und  Didyms 
werden  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nur  schwierig 
oder  unvollständig  zersetzt.  Arsenchlorür  verwandelt  sich 
vollständig  in  Arsensäure ,  eine  Auflösung  von  Molybdän- 
säure in  Salzsäure  in  krystallisirte  chlorfreie  Molybdänsäure. 
H.  Wurtz  (1)  {bespricht  auch  das  Verhalten  kalter  con- 
centrirter  Salpetersäure  zu  Chlormetallen.  Er  bestätigt  die 
schon  bekannte  Thatsache,  dafs  aus  Auflösungen  von  meh- 
reren Chlormetallen  durch  Zufügen  von  2  oder  mehreren 
Volumen  concentrirter  Salpetersäure  die  Salpeters.  Salze 
ausgefällt  werden.  Fast  vollständig  geschieht  diese  Aus- 
fallung bei  Chlorbarynm,  Chlorstrontium  und  Chlorcadmium. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXYI,  188;   J.  pr.  Chem.  LXXYI,  86;   Instit 
1869,  128. 
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M»?nM?a7*on  Gcstützt  Ruf  das  vorstehend  beschriebene  Verhalten  der 
Alkalien.  Chlormetalle  gegen  Salpetersaare  bewirkt  H.  Wurtz  (1) 
die  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien  in  folgyder 
Weise.  Die  Chlorverbindungen  werden  so  lange  mit  Sal- 
petersäure  digerirt,  als  bei  neuem  Zusatz  von  Säure  die 
Flüssigkeit  sich  noch  gelb  färbt  und  darüber  gehaltenes 
Lackmuspapier  noch  rasch  gebleicht  wird.  Die  Lösung  wird 
dann  verdampft,  der  Rückstand  im  Platintiegel  geglüht  und 
unter  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Ammoniak  geschmolzen. 
Man  behandelt  dann  mit  Wasser,  lätet  zur  Ausfällung  von 
etwa  gelöster  Magnesia  etwas  Kohlensäure  durch  die  heifse 
Flüssigkeit  und  filtrirt  Im  FUtrat  bestimmt  man  die  Al- 
kalien. 

Seh  äff got seh  (2)  empfieUt  das  Verhalten  des 
einfach  -  kohlens.  Ammoniaks  gegen  Magnesiasalze  als 
Mittel  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien.  Eine 
Auflösung  eines  Magnesiasalzes  giebt  mit  einer  Mischung 
von  anderthalb -kohlens.  Ammoniak  und  Aetzammoniak, 
welche  auf  1  Aeq.  Kohlensäure  1  Aeq.  Ammoniak  oder 
mehr  enthält,  einen  anfangs  flockigen,  dann  krystallinisch- 
körnig  werdenden  Niederschlag,  NH^O,  CÖ2  +  MgO,  COj 
+  4 HO  (Favre),  welcher  in  einem Ueber schuf s  der  obigen, 
nicht  zu  verdünnten  Mischung  höchst  schwer  löslich  ist 
und  damit  vollkommen  und  leicht  ausgewaschen  werden 
kann.  Bei  Trennungen  von  Magnesia  und  Natron  ist  das 
ausgewaschene  Doppelsalz  alkalifrei,  bei  Trennungen  von 
Kali  enthält  es  dagegen  stets  etwas  von  dieser  Base,  welche 
der  geglühten  Magnesia  durch  heifses  Wasser  zu  entziehen 
ist.  Die  von  Schaffgotsch  zur  Prüfung  des  Verfahrena 
angestellten  Versuche  gaben  befriedigende  Resultate. — Die- 
selbe Trennungsmethode  der  Magnesia  von  den  Alkalien 
beschreibt  auch  H.  Weber  (3). 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  83;  J.  |»r.  Chem.  LXXVI,  84.  -  (2)  Pogg. 
Ann.  CIV,  482;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1858,  748.  —  (3)  Vierteöahrsachr. 
pr.  Pharm.  VIII,  161. 
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Witts t ein  (1)  benutzt  das  Verhalten  der  Molybdän-  ^XrT' 
sänre  zn  Phosphorsänre  nnd  Ammoniak  in  sauren  Lösungen 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Molybdänsäure.   Die  gelbe 
Verbindung  enthält  nach  Nutzinger  (2)  92,7  (92,46)  pC. 
Molybdänsäure. 

H.  Rose  (3)  bespricht,  gestützt  auf  die  S.  185  dieses 
Berichtes  mitgetheilten  Versuche,  die  Vorsichtsmafsregeln, 
welche  bei  Aufsuchung  des  Arsens  nach  dem  Verfahren 
von  F.  C.  Schneider  (4)  zu  beobachten  sind.  Enthält 
die  organische  Substanc  das  Arsen  nur  als  arsenige  Säure, 
so  wird  bei  der  Destillation  derselben  mit  Schwefelsäure 
und  geschmolzenem  Kochsalz  oder  Steinsalz  (welche  vor 
gewöhnlichem  Kochsalz  den  Vortheil  bieten,  dafs  die  Säure 
langsamer  einwirkt)  alles  Arsen  als  Arsenchlorür  überge* 
trieben;  in  der  organischen  Substanz  läfst  sich  kein  Arsen 
mehr  nachweisen.  Das  Destillat  ist  frei  von  schwefliger 
Säure,  wenn  auf  1  Aeq.  Chlornatrium  nicht  mehr  als  1  Aeq. 
Schwefelsäure  genommen  wird.  Enthält  die  organische 
Substanz  viel  Fett,  so  setzt  sich  in  dem  Destillat  ein  fett- 
artiger Körper  ab,  der  die  genauere  Bestimmung  des  Arsens 
als  Schwefelarsen  erschwert,  wefshalb  dieselbe  in  diesem  Fall, 
nach  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  mit- 
telst chlors.  Kalis,  als  arsens.  Ammoniak-Magnesia  zu  ge- 
schehen hat  Destillirt  man  die  organische  Substanz,  statt 
mit  Chlornatrium  und  Schwefelsäure,  mit  concentrirter  Salz- 
säure, ao  verflüchtigt  sich  das  Arsenchlorür  später;  der  In- 
halt der  Betorte  schwärzt  sich  bedeutend,  ehe  alles  Arsen 
übergegangen  ist.  Enthält  die  organische  Substanz ,  das 
Arsen  als  Arsensäure,  so  gelingt  die  vollständige  Verflüch- 
tigung des  Arsens .  nur  nach  wiederholter  Destillation  mit 
Chlornatrium  und  Schwefelsäure.  Rose  empfiehlt  defshalb, 
die  organische  Substanz  in   einer  tubulirten  Retorte  mit 


(1)  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  VII,  70.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856, 
S74.  —  (8)  In  der  B.  184  angef.  Abhaodl.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1861,  600, 


gQg  Analytische  Gbemie. 

Ar««a.  Chlornatrium  und  Schwefelsaure  zu  destilliren»  bis  das  De- 
stillat mit  Schwefelwasserstoff  keine  gelbe  Fällung  mehr  er- 
zeugt,  dann  von  Neuem  Schwefelsäure  und  Chlornatrium 
nebst  etwas  schwefliger  Säure  zuzufügen,  einige  Zeit  zu 
digeriren  und  nun  unter  Zusatz  von  Eisenchlorid  (zur  Ent- 
fernung der  schwefligen  Säure)  die  Destillation  fortzusetzen. 
Rose  erwähnt  noch,  dafs  aus  seinen  Versuchen  hervorgehe, 
dafs  das  Verfahren  von  Malaguti  und  Sarzeau  (1)  — 
Destillation  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Substanz  mit  Kö- 
nigswasser —  dem  Schneider'  sehen  an  Genauigkeit  nach- 
stehe. 

Bezüglich  der  Angaben  Sichereres  (2)  über  die  von 
mehreren  englischen  Chemikern  zur  Erkennung  oder  Un- 
terscheidung von  Arsen  und  Antimon,  nach  ihrer  Ausfäl- 
lung durch  metallisches  Kupfer,  befolgten  Methoden,  bemerkt 
H.  Reinsch  (3),  dafs  diefs  in  nachstehender  Weise  am 
Besten  gelinge.  Erwärmt  man  eine  Vioooo  enthaltende,  mit 
etwas  Salzsäure  versetzte  Auflösung  von  Arsensäure  auf 
70  bis  80^  mit  wiederholt  erneuertem  blankem  Kupferdraht, 
so  sinkt  der  Arsengehalt  auf  Vsooyooo  bis  V5oo>ooo«  Erhitzt 
man  die  mit  Wasser  abgewaschenen,  mit  Arsen  überzogenen 
Drähte  mit  wässerigem  Ammoniak  zum  Sieden,  so  blättert 
sich  der  Arsenbeschlag  vollkommen  ab  und  Vioo  Milligrm. 
der  abgeschiedenen  Arsenflitter  sind  durch  Erhitzen  in  einer 
lufthaltigen  Röhre  oder  durch  Behandlung  der  Salpeters. 
Auflösung  mit  Schwefelwasserstoff  noch  erkennbar.  Bei 
einem  Antimongehalt  ist  der  ebenfalls  leicht  abblätternde 
Beschlag  hellgrau  (bei  gröfseren  Mengen  Antimon  silber- 
glänzend) und  nie  vollständig  flüchtig;  er  bildet  mit  Salpe- 
tersäure keine  vollkommene  Auflösung  und  das  Ungelöste 
förbt  sich,  nach  dem  Auswaschen,  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser gelbroth.     Auch   durch  successive  Behandlung  der 


(1)  Jabresber.  f.   1853,  664.   —   (2)  Jabresber.   f.    1857,  589.    — 
(8)  Jahrb.  pr.  Pharm.  IX,  1. 
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in  einer  erhitzten  Röhre  gebildeten,  verschieden  flüchtigen 
Oxyde  mit  salzs.  Gas  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  lassen 
sich  beide  Metalle  leicht  unterscheiden. 

Nach  E.  Davy  (1)  läfst  sich  zur  Bildung  von  Ar- 
senflecken ans  angezündetem  Arsenwasserstoff  statt  Glas 
oder  Porcellan  auch  Platin  als  dickes  Blech  (nicht  als  dünne 
Folie)  anwenden.  Die  Flecke  haften  fest  auf  dem  Metall 
und  verschwinden  bei  stärkerem  £rhitzen  leicht  mit  Enob» 
lauchgeruch.  Antimonflecke  verschwinden  beim  Erhitzen 
über  einer  Spiritusflamme  nicht. 

Die  Oxyde  des  Antimons  können,  nach  R.  Bun  sen  (2),  Antiao«. 
am  leichtesten  und  sichersten  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Jodwasserstoffsäure  und  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak  un- 
terschieden werden.  Antimonsäure  und  antimons.  Antimon- 
oxyd lösen  sich,  selbst  wenn  sie  vorher  stark  erhitzt  waren, 
nach  Zusatz  von  etwas  Jodkalium  bei  gelindem  Erwärmen 
m  Salzsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe,  unter  Ausscheidung 
von  Jod,  das  im  überschüssigen  Jodkalium  gelöst  bleibt. 
Antimonoxyd  dagegen  wird  von  der  Säure  ohne  Ausschei- 
dung von  Jod  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  aufgenommen. 
Da  nur  das  dem  Antimonoxyd  entsprechende  Jodid  SbJs 
existirt,  so  entsteht  im  ersteren  Fall  SbJs  und  J2,  im  letz- 
teren nur  SbJ).  Jst  die  Menge  der  gelösten  Antimonsäure 
nicht  ^u  gering,  so  zeigen  sich  bei  dem  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit violette  Dämpfe,  aber  selbst  bei  Spuren  reicht  es 
hin,  die  etwas  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  zu 
schütteln,  um  die  veilchenblaue  oder  amethystrothe  Jod- 
fSrbung  hervorzubringen.  Selbstverständli(!h  mufs  die  an- 
gewendete Salzsäure  chlorfrei  sein  und  das  Jodkalium  darf 
keine  Jodsäure  enthalten.  —  Zur  Unterscheidung  der  An- 

(1)  Ans  the  Ghemist,  1856|  Oct.  und  Procter^a  Am.  Joorn.  of  Pharm. 
XXIX,  172  in  Viertetiahraschr.  pr.  Pham.  VH,  186.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Phann.  CVI ,  1 ;  im  Auis.  J.  pr.  Ghem.  LXXIV ,  356 ;  Ghem.  Gentr. 
1868,  628;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  267;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
Vin,  878 ;  Ann.  eh.  phyg.  [3]  LIV,  91  j  Ghem.  Ga«.  1868, 311 ;  Cimento 
Vni,  66. 
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timonsäare  von  dem  antimons.  Antimoiioxjd  benatxt  man 
das  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak.  Freies  oder  mit  Anti- 
monsänre  verbandenes  Antimonoxyd  reducirt  in  diesem 
Salze  das  Silberoxyd  za  schwarzem  Silberoxydal.  Reibt 
man  die  zu  prüfende  Oxydationsstufe  mit  Wasser  zu  einem 
milchigen  Tropfen  an ,  den  man  auf  einer  PorcellanflKche 
eintrocknet}  so  erhält  man  beim  Befenchten  and  gelinden 
Erwärmen  mit  dem  Silbersalz  einen  dnnkelschwarzen 
Fleck.  —  Darch  dieselbe  Reaction  lassen  sich  auch  die  nach 
der  Marsh'  sehen  Methode  erhaltenen  Arsen-  und  Antimon- 
flecke  mit  Sicherheit  unterscheiden.  Betropft  man  den  An- 
timonfleck mit  so  viel  Salpetersäure  von  1}42  spec  Gew., 
dals  er  gerade  davon  benetzt  ist,  so  verschwindet  er  bei 
gelindem  Erwärmen,  und  verdampft  man  die  Säure,  dime 
dafs  sie  zum  Kochen  kommt^  so  besteht  der  zurückblei- 
bende weifse  Anflug  zum  gröfsten  Theil  aus  Antimonoxyd, 
welches  mit  Salpeters«  Silberoxyd- Ammoniak  sich  schwärzt. 
Ein  Arsenfleck  liefert  bei  derselben  Behandlung  einen  gel- 
ben oder  braunen  Niederschlag  von  arsenigs.  oder  arsens. 
Silberoxyd. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wägt  man  das  Antimon 
am  zweckmäfsigsten  als  antimons.  Antimpnoxyd ,  Sb^Oa, 
welches  bei  dem  Glühen  an  der  Luft  weder  flüchtig  noch 
zersetzbar  ist  Zur  Umwandlung  von  Schwefelantimon 
in  antimons.  Antimonoxyd  befeuchtet  inan  am  Besten  das- 
selbe in  einem  gewogenen  Porcellantiegel  mit  concavem 
Deckel  zuerst  mit  4  bis  6  Tropfen  Salpetersäure  von 
1,42  spec.  Gew.,*  und  fugt  dann  das  8-  bis  10  fache  Gewicht 
rauchender  (bei  86^  siedender)  Salpetersäure  zu.  In  diesem 
Fall  scheidet  sich  (ohne  Entzündung)  der  Schwefel  als  ein 
feinzertheiltes  Pulver  aus,  das  sich  leicht  und  vollständig 
oxydirt^  wenn  man  die  Säure  allmälig  im  Wasserbade  ver- 
dunsten läfst.  Die  im  Tiegel  zurückbleibende  weifse  Masse, 
welche  aus  Antimonsäure  und  Schwefelsäure  besteht,  läfst 
sich  ohne  Verlust  durch  Glühen  in  reines  antimons.  Anti- 
monoxyd verwandeln.   Mit  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Qew. 
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gelingt  die  Verwandlnng  des  Antimons  in  AntimonBänre 
nur  nnvollständig  und  es  ist  dann  beim  Olähen  ein  Verlust 
von  schwefeis.  Antimonoxyd  en  befürchten.  Aalserdem  bewirkt 
der  fast  10^  über  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels  liegende 
Eochpunkt  der  Säure,  dafs  der  bei  der  Oxydation  ausge- 
schiedene Schwefel  zu  Tropfen  zusammenschmilzt,  welche  sich 
nur  schwierig  oxydiren  und  beim  Glühen  auf  das  bereits 
gebildete  Oxyd  zersetzend  zurückwirken.  —  Auch  durch 
Glühen  mit  Quecksilberoxyd  läist  sich  das  Schwefelantimon 
bequem  in  antimons.  Antimonoxyd  umwandeln.  Man  erhitzt 
zu  diesem  Zweck  das  mit  30  bis  40  Th»  (gefälltem)  Queck« 
silberoxyd  (1)  gemengte  Schwefelmetall  in  einem  offenen 
Porcellantiegel  und  mäfsigt  die  Temperatur,  sobald  die 
Oxydation  beginnt,  was  man  an  dner  plötzlich  eintretenden 
Entwickelung  von  grauen  Quecksilberdämpfen  erkennt.  So» 
bald  diese  nachlassen,  erhitzt  man  den  Hegel  stärker,  zuletzt 
über  der  Glasbläserlampe,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht 
abnimmt.  Da  in  einem  Porcellantiegel  das  Quecksilberoxyd 
sich  nur  langsam  verflüchtigt^  so  ist  es  zweckmäfsiger,  sich 
eines  mit  Quecksilberoxyd  ausgefutterten  Platintiegels  zu 
bedienen.  Das  antimons.  Antimonoxyd  bleibt  als  ein  zartes 
weifses,  nicht  im  Mindesten  an  den  Tiegelwänden  haftendes 
Pulver  zurück.  Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwefel 
beigemsogt,  so  mufs  dieser  vor  der  Oxydation  durch  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  werden,  weil  durch  denselben  selbst  in 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Quecksilberoxyd  eine  schwache 
Verpuffiing  bewirkt  wird.  Auch  bei  der  Oxydation  mittelst 
Salpetersäure  ist  es  zweckmäDug,  vorhandepen  freien  Schwefel 
vorher  zu  entziehen.  Es  geschieht  diefs  emfach  in  der  Art» 
dafs  man  den  Trichter ,  der  das  Filter  mit  dem  scharf  ge- 
trockneten schwefelhaltigen  Schwefelantimon  enthält,  auf  ein 
gewöhnliches  Probirglas  stellt  und  den  Niederschlag  vom 


(1)  Da  aaeh  sorgfUtig  bereitetes  Qvecksilberoxyd  stets  einen  kleinen 
Rtekstand  ISftl,  so  ist  dieser,  naeb  Bnnsen,  ein  fOr  aHemal  tu  be- 
sttaninen  und  toh  dem  gefundienen.  antimons.  Antimonozyd  abnueolmeB. 
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^"*^''"*  Rande  des  Filters  ans  mit  10  bis  12  Grm.  Schwefelkohlen- 
stoff übergiefst.  Die  Flüssigkeit»  welche  in  einigen  Secan* 
den  durchgelaufen  ist»  wird  8-  bis  10  mal  auf  das  IHter  zu* 
rückgegossen ,  indem  man  den  Trichter  abwechselnd  von 
einem  auf  ein  anderes  Probirglas  setzt  um  denselben 
Schwefelkohlenstoff  zur  4- bis  5  maligen  Wiederholung  dieser 
Operation  benutzen  zu  können»  destillirt  man  ihn  aus  einem 
Probirglas  in  ein  anderes  und  unterbricht  das  Extrahiren» 
wenn  der  zurückbleibende  Schwefel  nur  noch  wenig  beträgt 
Zur  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  läfst  sich  das 
Verhalten  ihrer  Schwefelyerbindungen  gegen  saures  schwef- 
ligs.  Eali  benutzen.  Frisch  gefälltes  Schwefelarsen  löst 
sich  beim  Digeruren  mit  schwefliger  Säure  und  saurem 
schwefiigs.  Kali  auf  :  2  AsSs  +  8(K0»  2S0a)  =  2(EO» 
AsOs)  +  6(K0,  S2O,)  4-  Ss  +  7  SO,.  Beim  Erhitzen  bis 
zum  Sieden  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
Schwefel »  der  bei  längerem*  Kochen  zum  gröfseren  Theil 
wieder  verschwindet.  Schwefelantimon  und  Schwefelzinn 
lösen  sich  unter  diesen  Umständen  nicht  auf  und  lassen  sich 
defshalb  leicht  vom  Schwefelarsen  trennen»  indem  man  ihre 
Lösung  in  Schwefelkalium  mit  einem  grofsen  Oeberschois 
von  wässeriger  schwefliger  Säure  ausfallt»  zuerst  im  Was- 
serbade  digerirt  und  dann  kocht»  bis  Vs  des  Wassers  und 
alle  schweflige  Säure  verjagt  ist.  Das  ungelöst  blühende 
Schwefelmetall  ist  arsenfrei»  das  Filtrat  enthält  alles  Arsen 
als  arsenige  Säure»  welche  unmittelbar  durch  ISchwefelwas- 
serstoff  gefallt  werden  kann.  Zur  Umwandlung  von  viel 
irem  Schwefel  enthaltendem  Schwefelarsen  in  Arsensäure 
(zum  Zweck  deren  Bestimmung  als  AsOs»  2MgO»  NHaO 
4-  HO)  ist  es  unzulässig,  chlors.  Kali  und  Salzsäure  (wegen 
Verflüchtigung  von  Ohiorarsen)  oder  Salpetersäure  von 
1»42  spec.  Gew.  anzuwenden.  Auch  hier  geschieht  die 
Oxydation  am  besten  mittelst  überschüssiger  rauchender 
Salpetersäure,  mit  welcher,  man  den  scharf  getrockneten 
Niederschlag  wie  auch  das  Filter  in  einer  bedeckten  Por- 
cellanschale  tropfenweise  übergiefst  und  zuletzt  im  Wasser- 
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bade  bis  znr  Veijagung  der  meisten  Säure  erhitzt.  Ent- 
hielt der  Niederschlag  kleine  Mengen  von  Schwefelantimon, 
80  bleibt  dieses,  nachträglich  bestimmbar,  als  Antimonsäure 
ungelöst.  Die  Salpeters.  Losung  versetzt  man  unter  geUnder 
Erwärmung  mit  etwas  chlors.  Kali,  um  die  aus  dem  Papier 
gebildeten  Substanzen  vollständiger  zu  ozydiren.  Bei  der 
Trennung  des  Zinns  vom  Arsen  nach  diesem  Verfahren 
läuft  die  Flüssigkeit  stets  trübe  durch  das  Filter,  wenn  das 
Zweifach -Schwefelzinn  mit  reinem  Wasser  ausgewasehen 
wird.  Man  vermeidet  diefs  dadurch,  da£s  man  den  Nieder- 
schlag mit  concentrirter  Chlomatrinmlösung  vollständig  aus- 
wascht und  darauf  das  Chlornatrium  durch  eine  Lösung  von 
essigs.  Ammoniak,  die  einen  kleinen  üeberschufs  von  Essig- 
säure enthalten  mufs,  verdrängt.  Essigs.  Ammoniak  ist 
hierzu  aus  dem  Grunde  nicht  ausschliefslich  verwendbar, 
weil  die  arsenige  Säure  aus  dieser  Losung  nicht  vollständig 
durch  Schwefelwasserstoff  fallbar  ist,  sofern  letzterer  das 
Salz  theil weise  in  freie  Essigsäure  und  Schwefelammonium  zer- 
legt Das  bei  dem  Auswaschen  der  Ghlomatriumlösung 
ablaufende  Wasch  Wasser  darf  defshalb  den  Flüssigkeiten  der 
Analyse  nicht  beigemischt  werden.  Das  mit  dem  Wasch- 
wasser im  Niederschlag  zurückbleibende  essigs.  Ammoniak 
verdunstet  bei  dem  Trocknen  des  Filters;  das  rein  zurück- 
bleibende Schwefelzinn  wird  durch  Glühen  an  der  Luft  in 
Zinnsäure  verwandelt 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Zinn  nach  dem  >^» 
von  Streng  (1)  vorgeschlagenen  Verfahren  empfiehlt 
E.  Mulder  (2)  zur  möglichsten  Vermeidung  von  Fehlem 
(welche  theils  von  der  Unsicherheit  des  Aequivalents  des 
Chroms  oder  Zinns ,  theils  von  der  Reinheit  des  chroms. 
Eali's,  dem  Luftgehalt  der  Auflösung,  der  Galibrirung  der 
Apparate  u.  s.  w.  abhängig  sind),  den  Gehalt  der  Chrom- 


(1)  Jahreiber.  f.  1864,  716.  — (8)  Seheik.  Yerhandel.  en  Ondenoak«, 
L  deel,  2.  itak,  Onderaoek.  48. 
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s&nrelösang  mittelst  reinen  Zinns  vorher  festzustellen,  nnd 
von  letzterem  wie  von  der  zur  Auflösung  nöthigen  Saure 
stets  möglichst  gleiche  Menge^n  anzuwenden*  Er  empfiehlt 
ferner,  das  Zinn  oder  das  auf  Zinn  zu  prüfende  Metall  in 
Salzsäure  in, einem  Strom  von  Kohlensäure  aufzulösen  und 
die  Titrirung  (mit  Hülfe  einer  von  ihm  hierzu  beschriebe- 
nen und  durch  eine  Zeichnung  verdeutlichten  Vorrichtung) 
ebenfalls  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorzuneh- 
m0B^  Enthält  das  Zinn  Kupfer,  Blei,  Arsen  oder  Eisen, 
so  geht  nur  letzteres  Metall  als  Eisenchlorär  in  Auflö- 
sung. Um  dieses  für  die  Titrirung  unschädlich  zu  machen, 
fügt  man  der  erkalteten  Auflösung  nach  und  nach  eisen- 
freies Zink  zu,  so  lange  noch  Zinn  ausgeschieden  wird  und 
wascht  letzteres  mit  Wasser  ab,  bis  die  ablaufende  Lösung 
frei  von  Eisen  ist  Man  löst  dann  das  Zinn  wieder  in  Salz- 
säure im  Kohlensäurestrom  auf  und  titrirt  die  Lösung. 
Von  Salzsäure  unangreifbare  Zinnlegimngen  löst  man  in 
Königswasser,  &llt  dann  mit  Zink  aus  und  entzieht  dem 
niedergefallenen  Metallpulver  durch  Salzsäure  wie  oben 
das  Zinn. 

E.  Häffely  hatte  in  seiner  Abhandlung  über  einige 
Verbindungen  des  Zinns  mit  Arsen  (1)  angegeben,  dals 
man  die  constante  Zusammensetzung  des  Niederschlags, 
welchen  Salpetersäure  in  einer  Auflösung  von  zinns.  und 
vorwaltendem  arsens.  Natron  erzeugt,  zur  quantitativen 
Analyse  und  als  Ersatz  der  von  Levol  (2)  bescifriebenen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Legirungen  be- 
nutzen könne.  Levol  (3)  hebt  nun  hervor,  dafs  das  von 
ihm  Aigegebene  Verfahren  darauf  berechnet  sei,  sehr  kleine 
Mengen  von  Arsen  in  Legirungen  zu  bestimmen,  was  auf 
dem  von  Häffely  angegebenen  Wege  keineswegs  mög- 
lich sei 


(1)  Jshreeber.  f.   1855,  895.  —   (2)  Ann.  ob.  phys.  [S]  XVI,  498; 
Berselins'  Jahresber.  XXVI,  220.  —  (8)  Ann.  eh.  phja,  [8]  LIV,  926. 
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Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  in  Eisen- 
erzen (Hämatit  and  Magneteisenstein)  giebtW.  Wallace(l) 
ein  Verfahren  an,  welches  aus  den  von  Mdne(2}  und  von 
Penny  (3)  für  denselben  Zweck  beschriebenen  combinirt 
ist.  Er  erwärmt  das  feingepulverte  Mineral  (1  bis  2  Grm.) 
mit  rauchender  Salzsäure  unter  vorsichtigem  Zusatz  einer 
Auflösung  von  Zmnchlorür  (von  1,6  spec  Gew.)»  wo  sich 
nach  wenigen  Minuten  alles  Eisenoxyd  zu  einer  bla&gelben 
Flüssigkeit  löst  (4).  Man  fügt  nun  aus  einer  Bürette  ^ine 
verdünnte  Zinnchlorürlösung  (5  Th.  der  obigen  auf  95  Th. 
Wasser)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden 
ist,  was  auf  einen  Tropfen  erkennbar  ist.  Die  stark 
verdünnte  Lösung  wird  dann  auf  ihren  Eisenoxydulge- 
halt  mittelst  übermangans.  Kali's  oder  chroms.  Eali's  titrirt. 
Letzterem  giebt  Wallace  wegen  der  constanten  Zusam- 
mensetzung den  Vorzug.  Bei  einem  zu  bestimmenden 
Ozydulgehalt  des  Erzes  sei  das  zur  nöthigen  Umwandlung 
des  Oxyds  in  Oxydul  erforderliche  Zinnchlorür  in  verdünn- 
terer  Lösung  (1  Salz  auf  9  Wasser)  aus  einer  Bürette- zuzu- 
fügen und  dann  die  Menge  derselben  Zinnchlorürlösung 
zu  ermitteln,  welohe  1  Grm.  reines  Eisenoxyd  reducirt,  wo 
dann,  nach  der  Bestimmung  der  Totalmenge  des  Eisens, 
sich  der  Oxyd-  und   der  Oxydulgehalt  durch  Rechnung 


Elaea. 


(I)  Ghem.  Gas.  1858,  274;  Dingl.  pol  J.  CXLIX,  440;  J.  pr. 
Chem.  LXXVI,  176.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860,  601.  --  (8)  Jahresber. 
t  1860,  699;  f.  1851,  688.  —  (4)  0.  L.  Erdmann  (J.  pr.  Ghem. 
LXXVI,  176)  bemerkt  9  daüs  aufser  Zmnchlorür  auch  metallisches  Zink 
die  Auflösung  von  Eisenerzen  in  Salzsäure  beschleunige.  Er  empfiehlt 
defshalb  bei  Eisenproben ,  statt  erst  die  LQsnng  des  Eisenerzes  zu  be- 
reiten nnd  diese  dann  mit  Zink  so  rednoiren ,  neben  dem  Eiseners  so- 
gleich ein  Stück  metaUisobes  Zink  in  die  zur  Lösung .  dienende  Salzsäure 
zu  bringen.  Die  Auflösung  erfolgt  bei  den  sonst  sohwerlöslichsten  Erzen 
und  geglühtem  Eisenozyd  in  der  Wftrme  sehr  leicht  und  schnell.  Die 
mit  Wasser  verdönnte  Lösung  wird  dann ,  nachdem  sie  noch  eine  Zeit 
lang  mit  dem  Wassentoflf  entwickelnden  Zink  gestanden  hat ,  mit  über- 
mangans. Kali  titrirt. 


TOD  Thon* 
«rd«. 
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ergebe.    Zur  Ermittelnog  von  Thonerde  neben  Eisenoxyd 
\       wiegt  Wallace  die  beiden  durch  Ammoniak  geföUten  nnd 
geglühten  Oxyde^  und  bestimmt  dann  den  Eiaenoxydgehalt 
nach  obigem  Verfahren,  wo  sich  aus  der  Differenz  das  Ge- 
wicht der  Thonerde  ergiebt. 
'Ei""a"oYdi'        ^*  Chancel  (1)  gründet  auf  das  Verhalten  des  unter- 
schwefligs«  Natrons    gegen    Eisenoxydsalze    eine   einfache 
Methode  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde.« 
Verletzt  man    die    Auflösung   eines    Eisenoxydsalzes    mit 
einem  üeberschufs  von  unterschwefligs.  Natron,  so  erzeugt 
sich,  aber  nur  vorübergehend,    eine,  sehr  intensive  violette 
Färbung,  indem  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird, 
welches  in   der  farblosen  Flüssigkeit  als  tetrathions.  Salz 
oder  als  unterschwefligs.  Doppelsalz  enthalten  ist.    Schon 
Fordos  und  G^lis  geben  an,  dafs  hierbei  nie  Schwefel- 
säure ,  sondern  nur  Tetrathionsäure  entstehe.    Mit  einem 
Eisenoxydulsalz    erzeugt     überschüssiges    unterschwefligs. 
Natron  ein  lösliches  Doppelsalz.    Eine  solche  Lösung  lafst 
sich  filtriren   nnd   abdampfen,  ohne  dafs   das  Eisen    eine 
Neigung  zeigt,  Schwefeleisen  zu  bilden.    Schwache  Basen, 
wie  Thonerde    oder   Chromoxyd,  bilden* mit  unterschwef- 
liger  Säure  keine   oder  nur   äufserst   zersetzbare  Verbin- 
dungen.   Ein  möglichst  neutrales  Thonerdesalz,  Alaun  z.  B«, 
trübt  sich,  mit  überschüssigem  unterschwefligs.  Natron  ver- 
setzt, beim  Erwärmen  auf  60  bis  6ö^  unter  Ausfallung  von 
Thonerde    und*    Schwefel    und    unter   Entwickelung    von 
schwefliger  Säure  :  AljOs,  3  SOj  -f  3  (NaO,  SjOj)  =  AljOs 
+  3  S  +  3  SO,  +  3  (NaO ,  SO3).     Das  Thonerde-  oder 
Chromoxydsalz  giebt  seine  Säure  an  das  unterschwefligs. 
Alkali  ab ,   welches  letztere  alsdann  wie  durch  eine  freie 
Säure   zerfällt.     Zur   voUständigen   Fällung^  der  Thonerde 
ist  es  erforderlich,  dafs  die  Flüssigkeit  genügend  verdünnt 


(1)  Gompt.  rend.  XLVI,  987;  Instit.  1868,  188;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CVin,  287;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  471. 
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bt;  sie  darf  in  100  CG.  höchstens  2  Grm.  Alaun  enthalten '^£;,'^V/4r 
nnd  sie  mnfii  im  Sieden  erhalten  werden,  so  lange  sich  noch  ^""L««^"*' 
schweflige  Säure  entwickelt.  Die  Thonerde  wird  hierbei 
in  einem  compacten»  durchaus  nicht  gallertartigen  Zustand 
gefällt;  sie  setzt  sich  leicht  ab;  läfstsich  schnell  auswaschen 
und  ist  nach  dem  Glühen,  wobei  der  Schwefel  entweicht, 
vollkommen  weifs.  Zur  Trennung  der  Thonerde  ron  Eisen- 
^xyd  sättigt  man  die  Lösung  nahezu  mit  kohlens.  Natron, 
^^ugt  dann  so  viel  Wasser  zu,  daCs  die  Flüssigkeit  auf  50  CC. 
nicht  mehr  als  0,1  Grm.  Thonerde  enthält  und  vermischt 
sie  kaü  mit  einem  geringen  üeberschufs  von  unterschwefligs. 
Natron,  bis  zur  vollkommenen  Entfärbung.  (Ist  die  Flüssig- 
keit hierbei  warm,  so  beginnt  die  Thonerdeausscheidung 
vor  der  völligen  Reduction  des  Eisenozyds  und  der  Nie- 
derschlag ist  dann  eisenoxydhaltig.)  Man  erhitzt  nun  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden,  bis  sich  keine  schweflige  Säure 
mehr  entwickelt,  sammelt  den  Niederschlag  auf  dem  Füter, 
wascht  ihn  mit  kochendem  Wasser  aus  und  glüht  ihn  zu- 
erst im  bedeckten ,  dann  un  offenen*  Porcellantiegel.  Zur 
Bestimmung  des  Eisens  verdampft  man  das  FUtrat  sammt 
Waschwasser  unter  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure 
und  dann  von  etwas  chlors.  Kali.  Wenn  der  ausgeschie- 
dene Schwefel  gelb  geworden  ist,  verdünnt  man  mit  Wasser, 
filtrirt  und  fallt  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak. 

Pageis  (1)  hat  die  Analyse  von  Basalt  in  folgender ^^-»^J;« 
Weise,    unter  Anwendung  eines  ihm  von  E.  Mit  seh  er-  Tho'..^^ 
lieh  angegebenen  Verfahrens  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  ^unA^lit^ 
und  der  Thonerde   von  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden, 
ausgeführt    Der  Basalt  wurde  nach  dem  Schmelzen  (wobei 
der  Wassergehalt  bestimmt  wird)  fein  gepulvert  mit  Salz- 
säure von  1,972  (1,1972?)  spec.  Gew.  in  eine  Röhre  von 
schwer  schmelzbarem    Glase   eingeschmolzen ,   und    diese 


(1)  In    desflea  Dissertatio  de  basaltae  in  argillam  tnmsmntatione ; 
Berlin  1S68. 
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^»o"/,Jr8Tage   lang   auf  100<>  erhitet  erhalten.    Der  Inhalt  der 
Thon«tde  Röhre  wnrde  dann  in  einer  Platinschale  znr  Trockne  ge-' 

""»d^iibür  bracht,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  bedachtet  und  mit 
r  e».  ijy^g^^  behandelt,  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  wässe- 
rige Lösung  heifs  zur  Umwandlung  des  Eisenoxjduls  m 
Eisenoxyd  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  und  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  so  viel  bemsteins.  Ammoniak 
zugesetzt,  dafs  Thonerde  und  Eisenozyd  vollständig  al^ 
bemsteins«  Salze  ausgeföUt  wurden  (bei  der  Fällung  in  der 
Hitze  ist  der  Niederschlag  weniger  voluminös,  leichter  ab- 
zufiltriren  und  auszuwaschen;  auch  wird  so  die  Thonerde 
ganz  frei  von  Magnesia  erhalten).  Der  Niederschlag  wurde 
dann  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
Weinsäure  mit  Ammoniak  übersättigt,  aus  der  zum  Kochen 
erhitzten  Flüssigkeit  das  Eisen  mittelst  Schwefelammonium 
geftllt,  der  Niederschlag  rasch  abfiltrirt  und  mit  scbwefel- 
wasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet, 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  erhitzt ,  durch  Glühen  von 
Schwefelsäure  befreit  und  das  Eisenoxjd  gewogen ;  die  vom 
Schwefeleisen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  der 
Rückstand  durch  Glühen  in  reine  Thonerde  umgewandelt 
(ein  etwaiger  Gehalt  des  Basalts  an  Titansäure  findet  sich 
fast  ganz  bei  der  Thonerde;  beide  lassen  sich  mittelst 
Schwefelsäure  Idcht  von  einander  trennen).  Ans  der  von 
dem  mittelst  bernsteins.  Ammoniaks  hervorgebrachten  Nie- 
derschlag abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  der  Kalk  mittelst 
ozals.  Ammoniaks  ausgefallt  (etwa  vorhandener  Strontian 
wurde  vom  Kalk  nach  Strom ejer 's  Verfahren  getrennt); 
das  Filtrat  mit  Oxalsäure  eingedampft  gab  eben  nach  dem 
Glühen  aus  kohlens.  Magnesia,  kohlens.  Kali  und  kohlena. 
Natron  bestehenden  Rückstand.  Bei  dem  Behandeln  des- 
selben mit  wenig  Wasser  blieb  kohlens.  Magnesia  ungelöst 
(von  einem  Mangangehalt  wurde  diese  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure  getrennt  und  als  phosphors.  Magnesia-Am- 
moniak oder  schwefeis.  Magnesia  bestimmt),  die  in  Lö- 
sung gehenden  Alkalien  in  gewöhnlicher  Wdse  ab  Chlort 
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metalle  zusammen  and  dann  das  Kali  als  Ealiamplatin- 
Chlorid  und  das  Natron  als  Ghlornatriam  oder  als  Schwefels. 
Natron  bestimmt.  —  Bei  diesem  Verfahren  ist  die  Anwen- 
dung nicht  flüchtiger  Substanzen  und  die  Gefahr,  dafs  die 
Gewichtsbestimmungen  in  Folge  unvollständigen  Aus* 
waschens  der  Beagentien  unrichtig  ausfiillen  können,  bis 
auf  die  zuletzt  erfolgende  Anwendung  von  Platinchlorid  ver- 
mieden. 

Aus  einer  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzten  Auf-  'S?;"f^'^? 
lösung 'eines  Manganoxydulsalzes  wird  durch  Phosphorsäure 'Ml^Ü^Mr" 
alles  Mangan  als  2  MnO ,  NHiO,  PO5,  2  HO  so  vollstän- 
dig  gefallt  y  dab  Schwefelammonium  in  dem  Filtrat  keinen 
Niederschlag  mehr  erzeugt.  In  einem  Nickel-  oder  Kobalt- 
salz entsteht  unter  denselben  Umständen  und  wenn  eine 
hinreichende  Menge  von  Salmiak  und  Ammoniak  vorhan- 
den ist,  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  kein  Niederschlag. 
T.  H.  Henry  (1)  benutzt  dieses  Verhalten  zur  quanti- 
tativen Scheidung  des  Mangans  von  Kobalt  und  Nickel. 
Aus  der  vom  phosphors.  Manganoxydul-Ammoniak  (welches 
nach  dem  Glühen  =  2  MnO,  PO5  ist)  abfiltrirten  Flüssig-  ' 
keit  fallt  man  das  Nickel  oder  Kobalt  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  verwandelt  das.  Schwefehnetall  in  Oxyd. 
Die  Trennung  des  Mangans  vom  Kobalt  sei  aber  erst  bei 
zweimaliger  Ausfüllung  des  Mangans  vollständig. 

Zur  volumetiischeu  Bestimmung  des  Zinks  beschreibt  >*">'* 
C^Mohr  (2)  zwei  Methoden.  Nach  der  ersteren,  einer 
Modification  des  Verfahrens  von  Schaffner  (3),  wird 
das  Zink  aus  ammoniakalischer  Flüssigkeit  mittelst  einer 
Auflösung  von  Schwefeloatrium  (welche  mit  schwefeis« 
Zbkoxyd-Kali  titrirt  ist)  ausgeßillt  und  der  Ueberschufs 
von  Schwefelnatrium  als  Grenze  der  Beaction  mittelst 
eines  mit  Nitroprussidnatriumlösung  getränkten  Papiers  er- 


(1)  Phil.  Biag.  [4]  XVI,  197;  Chem.  Centr.  1859,  94;  J.  pr.  Gbem. 
LXXVI,  952.  ^  (3)  Dingl.  pol.  J.  GXLVm,  118.  —  (8)  Jahresb«. 
V.  18661  745. 
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mittelty  in  derselben  Weise,  wie  Kersting  (1)  mit  Blut- 
laagensalzpapier  bei  der  Zackerprobe  den  auftretenden 
Kopfergehalt  der  Flüssigkeit  erkennt  Bezüglich  des  von 
E.  Schmidt  (2)  angegebenen  Verfahrens ,  die  gerösteten 
Galmei-  oder  Blendeproben  mit  einer  Mischung  von  reinem 
und  kohlens.  Ammoniak  aufzuschliefsen,  findet  Mohr,  dafs 
dieselbe  ihren  Zweck  nicht  erfülle,  sofern  dadurch  nur 
etwa  die  Hälfte  des  Zinks  aus  dem  Galmei  ausgezogen 
werde.  Mohr  löst  das  Zinkerz  (Blende)  in  heifser  Sal- 
petersäure» neutralisirt  .nahezu  mit  kohlens.  Natron  und 
fallt  in  der  Siedehitze  unter  Zusatz  von  essigs.  Natron 
das  Eisen  aus.  Bei  einem  Mangangehalt  versetzt  er 
die  ammoniakalbche  Zinklösung  mit  weins.  Alkali,  wo- 
durch die  Fällung  des  Mangans  vollkommen  verhindert 
werde.  Von  dem  zur  Fällung  verbrauchten  Schwefelnatriam 
hat  man  diejenige  (durch  einen  Controlversuch  mit  alkalisch 
gemachtem  Wasser  vorher  ermittelte)  Menge  abzuziehen, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  Färbung  auf  dem  Reagenz- 
papier hervorzubringen. — Die  zweite  Methode  beruht  darauf, 
dafs  aus  einer  verdünnten,  mit  Salzsäure  und  Jodkalium 
versetzten  Lösung  von  Ferridcyankalium  durch  eine  neu- 
trale  Zinklösung  unter  Ausscheidung  von  Jod  aller  Ferrid* 
Cyanwasserstoff  als  Ferrocyanzink  gefallt  wird  :  FegCye, 
Hs  +  HJ  +  4  ZnO  =  2  (FeCysZn»)  +  J  +  4  HO.  Durch 
volumetrische  Bestimmung  des  Jods  mittelst  unterschwef- 
ligs.  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Stärke- 
lösnng  entfärbt  ist,  findet  man  den  Ferridcyangehalt.  Ver- 
mischt man  eine  Zinklösung  mit  Jodkalium  und  dann  mit 
überschüssigem  Ferridcyankalium,  so  entspricht  das  ausge* 
schiedene  Jod  dem  Zinkgehalt  nach  der  Gleichung  : 
2  (FetCyB ,  Zn»)  +  2  K J  =  3  (FeCys ,  Zn«)  +  FeCysKs 
-f-  Jg.  Zur  Ausführung  der  Probe  vermischt  man  die 
zu  untersuchende,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Zinklösung 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  LXX,  251.  —  (3)  Jahreeber.  t  1860,  598. 


Erkennung  nnd  Bestfanmnng  nnorganitch«  Sabstensen.       g2l 

mit  einer  Lösung  von  (umkrjstallisirtem)  Ferridcjankaliiiin  ""^' 
in  geringem  Ueberschnfs,  bis  eine  Probe  der  klaren  Flüs- 
sigkeit mit  Eisenoxydalsalz  eine  blane  Fällnng  giebt,  nnd 
fugt  dann  Jodkaliam  zu.  Nach  dem  Zusatz  von  Stärke- 
kleister titrirt  man  mit  einer  Normallösnng  von  unter- 
schweäigs.  Natron  (Vio  Atom  im  Liter  enthaltend).  Ver- 
setzt man  die  letztere  mit  etwas  zweifach-kohlens.  Natron, 
so  hält  sie  sich  vor  dem  Licht  geschützt  in  ganz  ^amit  an- 
gefüllten Flaschen  unbestimmt  lange  Zeit. 

L  Eupferschläger  (1)  empfiehlt  als  Zinkprobe  auf 
trockenem  Weg»  das  Mineral  zu  rosten ,  bis  es  keinen  Oe« 
wichtsverlust  mehr  erleidet,  und  dann  das  gewogene  Rost- 
product  mit  Kohle  bei  Luftabschlufs  zu  glühen.  Nach  der 
Verflüchtigung  von  allem  Zink  habe  man  die  Masse  nur 
nochmals  an  der  Luft  zu  glühen,  bis  alle  Kohle  verbrannt 
nnd  das  Eisen  wieder  oxydirt  sei.  Der  Gewichtsverlust 
entspreche  dem  Zinkozyd. 

Nach  C.  B  r  u  n  n  e  r  (2)  gelingt  die  Trennung  des  Zinks  '^'^j^'^^ 
von  Nickel  in  folgender  Weise  :  Die  salzs.  oder  Salpeters.  "*'"'*'' 
Losung  beider  MetaUe  wird  so  stark  yerdünnt,  dafii  auf 
1  Grm.  der  Oxyde  wenigstens  600  Grm.  Flüssigkeit  kom* 
men,  und  dann  annähernd  mit  kohlens.  Natron  gesättigt;  so 
dafs  nur  eine  sehr  geringe  Menge  freier  Säure  bleibt.  Man 
leitet  nun  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung  und  setzt 
derselben,  wenn  ein  grofser  Theil  des  Zinks  gefallt  ist, 
einige  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  essigs. 
Natron  zu,  wo  bei  weiterem  Durchleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff aUes  Schwefelzink  herausfallt,  welches  nach 
10  bis  12  Stunden  abfiltrirt  wird.  Aus  dem  Filtrat  wird 
das  Nickel  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Kali  niedergeschlagen.  Als  Bedingungen  des  Gelingens 
der  Trenhung  hebt  Brunner  hervor,  dafs  die  Lösung  an- 


(1)  B^p.  cbim.  appUqa^e  I,  97.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CL,  869; 
Chem.  Gentr.  1869,  26;  lUp.  chim.  pure  I,  265;  R^p.  chim.  appliqn^ 
I,  246. 
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fiiogliob  ein  wenig»  doch  nnr  sehr  schwach  saner  sein 
müsse  und  dafs  eine  za  gro&e  Menge  essigs.  Natron  so 
wie  jede  Erwärmung  zu  vermeiden  sei.  Auf  dieselbe  Weise 
lasse  sich  auch  das  Zink  vom  Kobalt  trennen»  ein  E^nge- 
halt  sei  aber  stets  vorher  (dnrch  kohlens.  Baryt)  za  ent- 
fernen» sofern  dieses  Metall  sonst  theils  in  den  Zink-»  theils 
in  den  Nickel«  oder  Eobalt-Niederschlag  eingehe. 
^zh!kr7ot*'  ^  Grandmann  (1)  zeigt»  dafs  in  einer  Losnng» 
^g!a^^  welche  viel  Zink  neben  Kupfer  oder  Gadmium  enthalte»  die 
Trennung  mittelst  Schwefelwasserstoff  durch  einmalige 
Fällung  nur  unvollständig»  durch  zwei-  oder  dreimalige 
Fällung  aber  sicher  zu  erreichen  sei»  wenn  eine  bestimmte 
Menge  freier  Säure  vorhanden  ist.  Er  fand»  dafs  110  CG. 
einer  Zinkvitriollösung  (0»2118  ZnO  enthaltend)  erst  dann 
nicht  mehr  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden»  wenn 
4  GG.  Salzsäure  (von  1»10  spec  Gew.)  zugefügt  werden; 
bei  geringerer  Säuremenge  findet  theilweise  oder  auch  voll- 
ständige Fällung  statt.  Eme  Kupferlösung  wird  auch  bei 
Gegenwart  von  sehr  viel  freier  Salzsäure  stets  vollständig 
gefällt»  eine  Gadmiumlösung  giebt  dagegen  mit  Schwefel- 
wasserstoff kdne  Fällung  mehr ,  wenn  dieselbe  auf  66  GG. 
Flfiasigkidt  (0»4264  GdO  enthaltend)  4  CQ.  Salzsäure  von 
obiger  Stärke  enthält.  Vgl.  auch  die  Angaben  von  Rivot 
und  Boaquet(2)»  Spirgatis  (3)»  Galvert(4)  und  von 
Martin  (6). 
Knpftr.  Y.  Pisani  (6)  bestimmt  das  Kupfer  als  Kupferjodür» 

GuiJ»  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  die  Auflösung 
des  Kupfers  nach  vorheriger  Entfernung  solcher  Metalle» 
deren  Jodverbindungen  unlöslich  sind»  mit  überschüssiger 
schwefliger  Säure  unter  gelindem  Erwärmen»  und  dann  mit 
Jodkalium  bis  zur  Ent&rbung  und  so  lange  noch  ein  Nie- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXm,  241.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  686.  — 
(8)  Jahretber.  f.  1862,  788.  -*  (4)  Jahreeber.  f.  1867,  697.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1866,  720.—  (6)  CompU  rend.  XLYII,  294;  Xnstlt.  1868,  279; 
Dingl.  pol.  J.  CXUX,  448;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  497. 
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d^nchlag  entsteht.  Man  erhitzt  dann  nahe  cam  Sieden  *^^*' 
und  filtrirt  das  Kupfeijodür  auf  ^em  gewogenen  Filtrom 
ab.  Es  wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  and  bei 
110  bis  120<^  getrocknet  Läuft  die  Flüssigkeit  beim  Waschen 
trübe  aby  so  sammelt  man  diesen  Antheil  des  Niederschlag 
auf  einem  zweiten  (mit  dem  ersten  gewogenen)  Filtram; 
hat  man  das  Kupfer  in  Salpeters.  Lösung,  so  übersättigt 
man  vor  dem  Zusatz  der  schwefligen  Säure  mit  Kali  und 
dann  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Kupfer 
wird  durch  Jodkalium  so  vollständig  gefallt,  dafs  nur  1  bis  2 
Tausendtel  davon  in  der  Flüssigkeit  bleiben.  Von  Cad- 
mium  und  Zink  werde  das  Kupfer  in  dieser  Weise  leicht 
und  vollständig  getrennt;  bei  Analysen  von  Messing  sei 
jedoch  das  gewogene  Zinkoxyd  noch  auf  einen  möglichen 
Rückhalt  an  Kupferoxyd  zu  untersuchen. 

Nach  A.  Terreil(l)  läist  sich  das  Kupfer  rasch  und 
genau  mittelst  Übermangans.  Kali's  in  folgender  Weise  l^e« 
stimmen  :  Die  Auflösung  der  Legirung  oder  der  Kupfer- 
verbindung in  einer  Säure  (war  die  angewendete  Säure  Sal- 
petersäure, so  ist  diese  vorher  durch  Erhitzen  mit  Schwe- 
felsäure vollkommen  zu  verjagen)  wird  mit  Ammoniak  über» 
sättigt,  von  etwa  gefällten  Metalloxyden  abfiltrirt  und  dann 
mit  einem  schwefligs.  Alkali  bis  zur  Entfärbung  gekocht 
Die  entfärbte  Flüssigkeit  wird  nun  von  Neuem  mit  einem 
kleinen  Ueberschufs  an  Salzsäure  bis  zur  völligen  Entfer- 
nung der  schwefligen  Säure  gekocht  und  die  verdünnte 
Flüssigkeit  sodann  mit  Ghamäleonlösung  titrirt,  deren  Titer 
vorher,  in  derselben  Weise,  mit  einem  bekannten  Gewicht 
reinen  Knpfers  festgestellt  ist. 

2iur  Auffindung  von  Kupfer  im  Mehl  und  im  Brot 
(letzterem  werde  in  Belgien  häufig  Kupfervitriol  zugesetzt) 
verfahrt  F.  Donny  (2)  in  folgender  Weise  :  Das  Mehl  oder 


(1)  Compt.  rend.  XLVI,  880;  loftit  1868,  60;  Cham.  Gas.  1858, 
188;  DingL  poL  J.  CXLYUI»  366.  —  (2)  Compt  rend.  XL VII,  662; 
InsUt.  1868,  886. 
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Brot  wird  mit  dem  gldcbeo  Grewieht  concentrirter  Schwefd- 
siare  2  Standen  lang  maceiirt  nnd  dann  erhitzt»  bis  rieh 
eine  trockene  nnd  brüchige  Kohle  bildet*  Diese  wird  in 
einer  Porcellanscbale  in  der  Mnffel  eingeäschert,  die  Asche 
mit  Salpetersäure  digerirt  (wenn  hierbei  Kohle  bleibt,  so  ist 
diese  von  nenem  einznäschem),  der  Anszng  verdampft,  mit 
concentrirter  Schwefelsaare  erhitzt  nnd^nach  dem  Verdannen 
mit  Wasser  in  äner  Platinschale  der  Wirkung  eines  schwa- 
chen galvanischen  Stromes  aasgesetzt;  das  ansgefallte  Kupfer 
wird  rasch  abgewaschen  und  gewogen.  Bei  sehr  kleinen 
Mengen  sei  es  indessen  vorzuziehen,  das  Kupfer  in  neutrales 
Salpeters.  Salz  zu  verwandeln  und  die  in  der  Lösung  durch 
Ferrocjankalium  hervorgebrachte  Färbung  mit  der  durch 
dasselbe  Salz  in  einer  Kupferlosung  von  bekanntem  Gehalt 
hervorgebrachten  zu  vergleichen.  Es  könne  so  noch  Vio 
Milligrm.  Kupfer  bestimmt  werden.  In  verschiedenen  Mehl- 
sorten fand  Donny  in  dieser  Weise  im 'Kilogramm  0,0011 
bis  0,0033  Orm.  metallisches  Kupfer,  in  schlechtem  Kleien- 
mehl 0,0034  Grm.,  in  gutem  Brot  0,007  bis  0,0153  Grm., 
in  Commifsbrot  und  schlechteren  Brotsorten  0,015  bis 
0,0208  Grm. 
wiMiatk.  j^  Löwe  (1)  fand  (vgl.  S.  181),  dafs  da^asisch-saipeters. 

Wismuthozyd,  wie  es  beim  Verdampfen  der  Salpeters.  Lö- 
sung bis  zum  Sjrup,  mehrmaliges  Vermischen  des  Rück- 
standes mit  warmem  Wasser  und  erneutes  Verdampfen 
über  dem  Wasserbade  erhalten  wird,  mit  einer  kalten  Auf« 
lösung  von  Salpeters.  Ammoniak  (1  Th.  Salz  auf  500  Tb. 
Wasser)  sich  auswaschen  läfst,  ohne  dafs  das  Filtrat  eine 
Spur  Wismuthoxyd  enthielte.  Er  benutzt  dieses  Verhalten 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wismathoxyds,  und  auch, 
da   das  Salpeters.  Bleioxyd  unter  obigen  umständen  auf- 


(1)  Jahrssbericht  des  phjf.  Vereins  In  Frankforta.  M.  f.  1866-1957, 
6S  ff.;  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  844  f.;  Chem.  Gentr.  1868,  886  n.  890; 
B^p.  ohim.  pnre  I,  94.  t 
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löslich  bleibt,  zu  seiner  Trennupg  vom  Bleiozyd.  Zar 
TrennuDg  von  Wisrnntfa,  Blei,  Kupfer  und  Cadmium  soll 
man  die  verdampfte  Salpeters.  Losung  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  lassen,  bis  alles  Salpeters.  Eupferosyd  in  blau- 
grünes,  unlösliches  basisches  Salz  übergegangen  ist,  und 
dann  den  erkalteten  Bückstand  mit  der  Lösung  von  Salpe- 
ters. Ammoniak  behandeln.  Im  Filtrat  sei  das  Blei  mittelst 
Schwefelsäure,  das  Cadmium  mittelst  kohlens.  Kali  auszu- 
fallen. Wismuth  und  Kupfer  seien  in  Salpeters.  Lösung 
mit  kohlens.  Ammoniak  oder  Cyankalium  zu  trennen.  — 
Auch  in  qpalitativer  Beziehung  sucht  Löwe  die  Unlöslich- 
keit des  basisch-salpeters.  Wismuthoxyds  in  Salpeters.  Am- 
moniak zu  verwerthen,  so  namentlich  bei  der  Trennung  von 
Quecksilber-,  Blei-,  Wismuth-,  Kupfer-  und  Cadmiumoxyd. 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung. 

0.  W.  Hempel  (1)  beschreibt  nachstdiendes  volume-  Q«««*^*«. 
irisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Man 
vermischt  die  salpetersalzs.  Lösung  des  Quecksilbers  mit 
überschüssigem  Eisenvitriol  und  freiem  Alkali,  löst 
nach  dem  Umschütteln  das  Oxyd  des  Eisens  durch  Zu- 
satz von  verdünnte^  ^Schwefelsäure,  und  schüttelt  das  ge- 
bildete und  ausgewaschene  Quecksilberchlorür  mit  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  und  Übermangans. 
Kali.  Hierauf  wird  das  unzersetzt  gebliebene  Übermangans. 
E^ali  duf^ch  einen  Ueberschufs  von  Oxalsäure  weggenommen 
und  dieser  Ueberschufs  mit  Chamäleonlösung  austitrirt. 
Man  addirt  nun  die  verbrauchten  CC.  Chamäleonlösung, 
reducirt  sie  auf  Oxalsäurelösung,  zieht  die  angewandten 
CC.  Ozalsäurelösung  davon  ab  und  bringt  für  jedes  Aeq. 
Oxalsäure  2  Aeq.  Quecksilber  in  Rechnung. 

Zur  Bestimmung  von  Quecksilber,  welches  einem  fetten 
Körper  beigemengt  ist,  empfiehlt  E.  Nicki ds  (2),  das  Ge- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GVII,  98;  J.  pr.  Chem.  LXXV,  882.  — 
(S)  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  821;  im  Anas.  Vierte^ahnschr.  pr.  Pharm. 
Vm,  466. 

JahrMb«ri«bt  f.  Cbemle  n.  a.  w.  f.  1860.  40 


526  AiialyttMha  Chemie. 

menge  mit  so  viel  Schwefelkohlenstoff  sn  schütteln,  als  smr 
volligen  AuflSsnng  des  Fettes  erforderlich  ist»  alsdann  eine 
concentrirte  Anfiösang  von  Chlorcalcium  zuzufügen.  Nach 
einigen  Minuten  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen 
die  untere  wässerige  das  feinzertheilte  metallische  Queck- 
silber (so  wie  andere  fremde  Materien),  die  obere  das  Fett, 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  enthält.  Man  giefst  letztere 
ab  und  fügt  der  Salzlösung  eine  bekannte  (das  6«  bis  8 fache 
Gewicht  des  Quecksilbers  betragende)  Menge  eines  leicht 
flüssigen  Metallgemisches  zu,  welches  sich  mit  dem  Queck- 
silber beim  Erhitzen  zu  einer  leicht  wägbaren  Masse  ver- 
einigt 
Biib«r.  Deleuil  (I)  hat  in   Frankreich  ein  Patent  auf  eme 

Vorrichtung  genommen,  mit  deren  Hülfe  man  bei  Silber- 
proben auf  nassem  Wege  die  Normal-Kochsalzlösung  rasch 
wägen  kann,  statt  sie  zu  messen.  Er  bewirkt  diels  mittelst 
einer  graduirten,  an  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gesetz- 
ten und  unten  mit  einem  Hahne  versehenen  Pipette.' 

G.  J.  Mulder  (2)  macht  auf  einige  Eigeuschafiten 
des  Chlorsilbers  aufmerksam,  welche  bd  der  Silberprobir- 
methode  zu  beachten  sind.  I  Th.  Silber  ist  nach  seinen 
Versuchen  in  der  Form  von  Ohlorsilber  in  2,000,000  Th. 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  unter- 
scheidbar ,  wohl  aber  in  1,000,000  Th.  Wasser.  In  einer 
Flüssigkeit,  welche  auf  200,000  Th.  Wasser  0,79  Th.  Sal- 
peters. Natron  enthält,  ist  1  Th.  Silber  als  Chlorsilber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  deutlich  zu  erkennen,  bei 
76^  löst  es  sich  aber  und  wird  beim  Erkalten  wieder  sicht- 
bar. Enthält  die  Flüssigkeit  auf  dieselbe  Menge  Silber  und 
Wasser  1574  Th.  Salpeters.  Natron,  so  bleibt  das  Chlorsilber 


(1)  DingL  poL  J.  C2Xym,  111;  Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  2d6.  — 
(3)  Scheiknnd.  Verhandei.  en  Ondenoek.,  II.  deel,  2.  stak,  Onden.  105. 
Anch  In  der  deutschen  üebersetsong  der  im  Jahresber.  f.  1867 »  689 
erwäiinten  Schrift  :  die  Süberprobir-Methode  ?on  CK  J.  Haider,  Leip- 
•ig  1869,  B.  62. 
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nach  dem  Eifcalten  vollständig  in  Lösang.  Hieraas  folgt»  ^**^*'' 
dafs  die  Menge  des  vorhandenen  Salpeters.  Natrons  bei  einer 
gewöhnlichen  Silberprobe  von  Einflnls  ist  anf  die  Empfind« 
lichkeit  derselben.  Nach  M  n  1  d  e  r '  s  weiteren  Ermittelungen 
bleiben  bei  einer  Silberprobe  in  100  CG.  Flüssigkeit  (welche 
0,787  6rm.  Salpeters.  Natron  enthält)  bei  5<^  0,86,  bei  15  bis  11^ 
1,33  und  bei  45  bis  55^  3,99  Milligrm.  Chlorsilber  in  Lösang, 
d  h.  der  Niederschlag  entsteht  erst  bei  5^  mit  13,  bei  16  bis 
17<>  mit  20,  bei  45  bis  55  mit  60  Tropfen  der  Zehntel  -Koch, 
sah  und  -Silberlösang,  von  welchen  jeder  Vso  Milligrm. 
Silber  entspricht.  Darch  Vermehrang  der  Menge  des  Sal- 
peters. Natrons  wird  zwar  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
erhöht,  aber  nicht  in  demselben  Grade,  als  diefs  bd  einem 
kleineren  Gehalt  an  Salpeters.  Natron  durch  Temperatar- 
erhöhung geschieht  —  Aasgewaschenes  weifses  Chlorsilber 
wird  bei  längerem  (24  stündigem)  Contact  mit  reinem  Wasser 
im  Dunkeln  bei  20  bis  22^  und  noch  mehr  bd  75^  grau 
and  in  der  Art  zersetzt,  dafs  sich  in  der  Flüssigkeit  eine 
das  Silber  überwiegende  Ghlormenge  (wahrscheinlich  als 
Chlorwasserstofisäure,  welche  ihrerseits  lösend  auf  Chlor- 
silber einwirkt)  vorfindet.  Mulder  läfst  es  unentschieden* 
ob  das  Chlorsilber  diurch  Wärme  bei  Gegenwart  von  Wasser 
eine  ähnliche  Zersetzung  wie  darch  Licht  erleide  (1).  In 
Salzsäure  ist  das  ChlorsUber  etwas  schwieriger  löslich  als 
in  Salpeters.  Natron,  bei  dwselben  Wassermenge ;  es  bleibt 
also  bei 'Anwendung  von  Salzsäure  statt  Kochsalz  zur  Sil* 


(1)  Mulder  bestätigt  Wittstein's  ADgabe,  dafs  sich  in  dem  unter 
Einwirkung  des  Liclits  violett  gefärbten  Chlorsilber  8ilberchlorfir,  Ag^Cl, 
vorfinde,  welches  dnrch  AmmoniAk  so  Chlorsilber  nnd  Metall  zerfalle. 
Die  bei  der  Bildung  des  ßilberchlorürs  frei  gewordene  Chlormenge  be- 
trag bei  einem  Yenneh  auf  1,8S  Grm.  ChlorsUber  2,06  Milligrm.  (Vso 
des  ganaen  Chlorgehalts),  also  noch  dnrch  die  Wage  nachweisbar.  Durch 
Chlorwasser  wird«  riolettes  Chlorsilber  sogleich  weifs;  das  bei  der  Bil- 
dung Ton  etwas  SMlberchlorür  freigewordene  Chlor  iet  ein  Hindemifii  für 
den  weiteren  CUorrerlnst  des  Chlonilbers,  also  für  seine  TSllige  Um- 
wandlung iu  Chlorttr. 

40* 
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borprobe  etwas  weniger  (am  Vr)  Chlorsilber  in  Losnng.  In 
100,000  Th.  Wasser,  welche  Salpetersäure  und  me  dem 
Silber  äquivalente  Menge  Salzsäure  enthalten,  lösen  sich  bei 
25^  1^596  Th.  Chlorsilben  In  einer  solchen  Lösung  wird 
sowohl  durch  Salpeters.  Silber,  als  durch  Salzsäure  eui 
Niederschlag  von  Chlorsilber  hervorgebracht.  Erhitzt  man 
Chlorsilber  mit  sehr  verdännter  Schwefelsäure  im  Dankein, 
so  erhält  man  ein  salzsäurehaltiges  Destillat.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  das  Chlorsilber  in  concentrirter  Sal- 
petersäure (von  1;3  spec  Oew.)  nicht  löslicher,  als  in  ver- 
dünnterer  Säare ,  beim  Kochen  damit  wird  es  aber  unter 
Chlorentwickelung  zersetzt  (1). 

BiMMtan.  A.  F  er  rein  (2)  findet,  da&  die  volumetrische  Bestim- 

mungsmethode der  Blausäure  mittelst  schwefeis.  Eupferoxyd, 
welche  von  C.  Mohr  (3)  angegeben  ist,  von  F  er  rein 
aber  an  Buignet  zugeschrieben  wird,  so  genaue  Re- 
sultate gebe,  wie  die  mittelst  Salpeters.  Silberoxyd.  Fe r rein 
kennt,  wie  es  scheint,  die  von  Liebig  (4)  ermittelte  That- 
sache  nicht,  dafs  sich  hierbei  nicht  Kupfercyanid  (wie  die 
Methode  voraussetzt),  sondern  £upfercyaniir  bildet,  wie 
Hilkenkamp  (5)  gezeigt  hat,  als  2Cu8Cy,  CuQjr,  2NH8 
+  2H0. 

'kSiua^  C.  Mohr  (6)  hat,  im  Anschlols  an  seine  S*  99  bespro* 

ebenen  Versuche,  hervorgehoben,  dafs  man  bei  dem  von 
Lenfsen  (7)  angegebenen  Verfahren   der  Ferridcyanbe- 


(1)  Aq8  diesem  Verhalten  des  Chlorailbeni  erklärt  sich  die  Schwie- 
rigkeit, darch  einmalige  Destillation  von  roher  Salpetersttore  mit  Salpeters. 
Silberozyd  völlig  ehlorfreie  Säure  za  gewinnen.  Mulder  emp6ehU 
hierzu,  di^  rohe  Säure  mit  Salpeters.  Silberoxyd  anszuföUen  und  die  klar 
abgegossene  Flüssigkeit  mit  einem  grofsen  Uebersohnfii  von  salpetezs. 
SUberoxyd  sn  destiiUren,  wodurch  auch  der  Chlorgehalt  des  in  I#08ang 
befindliehen  Chlorsilbers  aorttckgebalten  werde.  —  (2)  Vierteljahraachr. 
pr.  Pharm.  YII,  888.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  817.. ~  (4)  Jahreaber. 
f.  1865,  818.  — (5)  Jahresber.  f.  1856,  413.  — (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV, 
62;  J.  pr.  Chem.  LXXITT,  188;  Chem.  Centr.  1868,  801.  —  (7)  Jahrea- 
ber. f.  1864,  742. 
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stimmnng  nicht  vor  dem  Salssättrezosatz  va?dünnen  dar£  ^XÜuS^' 
Ein  genaueres  Verfahren,  das  Ferridcjankalinm  in  rothem 
Blutlangensalz  zn  bestimmen,  gründet  Mohr  daraaf,  dafs 
Ferrocjanzink  durch  freies  Jod  nicht  angegriffen  wird  und 
dafs  Ferridcfyanzink  in  Salzsäure  etwas  lösh'ch  ist  und  sich 
mit  Jodkalium  vollständig  zn  Ferrocjanzink  und  Jod  um- 
'  setzt.  Man  setzt  zu  der  verdünnten  Lösung  des  rothen 
Blutlaugensalzes  Jodkalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vor- 
walten der  letzteren,  dann  einen  üeberschufs  von  eisenfreier 
Zinkvitriollösung,  stumpft  alsdann  mit  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  ab,  so  dafs  dieses  in 
mäfsigem  Üeberschufs  vorhanden  ist,  läfst  ein  gemessenes 
überschüssiges  Volum  der  Lösung  von  unterschwefligs.  Na- 
tron zufliefsen  und  findet  den  üeberschufs  an  letzterem, 
nach  Zusatz  von  Stärkekleister,  mittelst  titrirter  Jodlösung. 
Nach  dem  Zusatz  des  unterschwefligs.  Salzes  ist  rein  weifses 
Ferrocjanzink  ausgeschieden;  die  Endreaction  läfst  sich 
scharf  erkennen.  Man  darf  nicht  ohne  Weiteres  der  Fer- 
ridcyankaliumlösung  nach  Zugabe  des  Jodkaliums  die  Zink- 
lösung zusetzen;  eine  vollständige  Zersetzung  des  Ferrid- 
cyans  wird  durch  das  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  dann 
wieder  neutralisirt  wird,  erreicht.  Die  von  Mohr  mitge- 
theilten  Beleganalysen  sprechen  für  die  Genauigkeit  dieses 
Verfahrens. 

Gerbsäure,  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  werden  a«rbttar«. 
nach  E.  Monier  (I)  durch  Übermangans.  Kali  leicht  oxy- 
dirt,  in  concentrirter  Lösung  so  lebhaft,  dafs  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen  entweicht.  Aus  Gallussäure  ttnd  Pyro- 
gallussäure entsteht,  nach  Monier 's  Ansicht,  nur  Kohlen- 
säure und  Wasser,  aus  Gerbsäure  aufser  diesen  noch  ein 
Körper  von  unbestimmter  Natur.  Durch  1  Miiligrm.  Gerb- 
säure, in  1  Liter  Wasser  gelöst,  wird  das  Übermangans.  Kali 


(1)  Compt.  rend.  ZLVI,  677 ;  DingL  pol.  J.  CXLVIII,  209. 
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otrbaar«.  j,^^]^  jj^^  Leichtigkeit  entftrbt.    Monier  bedient  sich  des- 
halb dieser  Reaction  zur  volnmetrischen  Bestimmung  der 
Oerbsänre.    Als  Normalflüssigkeit  wendet  er  eine  Lösung 
von   1   Th.   Gerbsäure   (bei  llO^  getrocknet)    in  100  Th. 
Wasser  an.     Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  Eichen- 
rinde erschöpft  man    10  Grm«  der  Rinde  mit  kochendem 
Wasser,  welches.mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist»  und 
verdünnt  den  Auszug  auf  Vs  Liter.    Von  der  klaren  Flüs- 
sigkeit verdünnt  man  nun  50  CC.  und  gleichzeitig  von  der 
Normalgerbsäurelösung  10  GC.  auf  je  500  GG.,  säuert  beide 
Lösungen  mit  etwas   Schwefelsäure  an  und  ermittelt  nun 
für  beide  das  Volum  der  Lösung  des  Übermangans.  Kalis, 
welches  bis  zum  Eintreten  der  gleich  intensiven  Röthung 
erforderlich  ist.     In   der  Eichenrinde  fand  Monier  nach 
diesem  Verfahren  5,91  pG.  Gerbsäure,  im  schwarzen  Thee 
9,4  bis  9,8  pG.,  im  grünen  Thee  15,1  bis  16,2  pG.  —  Zur 
Bestimmung  von  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  soll  man 
in  gleicher  Weise  verfahren,  mit  Anwendung  von  Normal- 
lösungen, welche  1  pG.  der  krystallisirten  Säuren  enthalten. 
Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Gerbsäure  und  Gallus- 
säure in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  ermittelt  Monier 
für  ein  bekanntes  Volum  der  Lösung  beider  das  zur  Oxydation 
erforderliche  Übermangans.  Eali.    Aus  einer  zweiten  Por- 
tion der  Lösung  soll  durch  Albumin  die  Gerbsäure  gefallt 
und  nach  dem  Goaguliren  des  Albuminüberschusses  in  der 
Wärme  in  der  nun  von  Neuem  filtrirten  Flüsrigkeit  die 
Gallussäure  bestimmt  werden.  --Monier  ^ebt  weiter  an, 
dafs    Gitronsäure,    Weinsäure,    Aepfelsäure,    Essigsäure, 
Zucker,  Gummi,  Dextrin,  Fette,  Thein,   Gaffein,  Chinin, 
Harnstoff  in  verdünnter,  V>  bis  1  pG.  davon  enthaltender 
Lösung  nicht  auf  übermangans.  Eali  einwirkten;  in  concen- 
trirterer  Lösung  findet  eine  langsame  Einwirkung  statt;  ihr 
Einflufs  bei  der  Titrirung  von  Flüssigkeiten,  welche  nur  1 
bis    2  Tausendtel  Substanz    enthalten,    bt  defshalb  nach 
Monier  nicht  bemerkbar«    Vergl.  S»  685, 


Erkemraag  und  B^stiinmang  orguiitcher  Substanzen.         03 1 

F.  Grabe  (1)  schlägt  vor,  zur  Erkennung  ächter ^'SJ.'J.^t" 
Chinarinden  etwa  10  Gran  derselben  in  einer  Proberöhre 
SU  erhitzen,  wo  sich  ein  characteristischer  rother  Dampf 
entwickelt,  welcher  sich  zu  einem  ölartigen,  prachtvoll  car- 
minrothen  Liquidum  verdichtet.  Chinarinden,  welchen  man 
mittelst  Säuren  den  Gehalt  an  organischen  Basen  entzogen 
hat,  oder  unächte  Chinarinden  liefern  den  rothen  Dampf 
nicht. 

Kleist  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Ermittelung 
des  Chiningehalts  einer  Chinarinde.  Es  besteht  im  Wesent- 
lichen in  der  Erschöpfung  der  gepulverten  Rinde  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser,  Fällung  des  Auszugs  mit  Natronlauge, 
Wiederauflösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  und  noch- 
maliger Fällung  des  Filtrats  mit  Natron,  und  Behandeln  des 
Niederschlags  mit  Chloroform,  welches  nach  dem  Verdunsten 
die  Base  zurückläfst. 

Nach  der  Angabe  von  J.  W.  B  i  1 1  (3)  lassen  sich  Chinin  cinchoDin. 
und  Cinchonin  an  dem  Verhalten  ihrer  löslichen  Salze  ge- 
gen Ferrocyankalium  unterscheiden.  Eine  Chininlösung 
giebt  mit  Ferrocyankalium  einen  gelblich-weifsen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  in  der  Hitze  und  auch  leicht  in 
fiberschüssigem  Ferrocyankalium  löst,  ohne  sich  wieder  ab- 
zuscheiden« Der  in  einer  selbst  sehr  verdünnten  Cincho- 
ninlösung  entstehende  Niederschlag  ist  unlöslich  in  über- 
schüssigem Ferrocyankalium,  löst  sich  aber  beim  gelinden 
Erwärmen  und  fallt  beim  Erkalten  wieder  in  goldgelben 
Krystallen  heraus,  welche  unter  dem  Mikroscop  als  flache, 
keilförmige  Blättchen  erscheinen.  —  Bill  scheint  keine 
Kenntnifs  davon  zu  haben,  dafs  Ch.  Dollfus  diese  Ver- 
bindangen  schon  1848  untersucht  hat  (4). 

(1)  Chem.  C«ntr.  1858,  97;  Yierteljahrsflohr.  pr.  Pharm.  YII,  594; 
Dingl.  poL  J.  CL,  120.  —  (2)  Ans  dem  Arch.  d.  deutsch.  Medic-Ge- 
setigebnng,  1857,  Nr.  18  in  YiertetjahrBSchr.  pr.  Pharm.  VII,  584.  — 
(8)  6111.  Am.  J.[2]  XXYI,  108;  Pharm.  J.  Trans.  XVm,  227 ;  Chem.Gaz. 
1858,  885;  Vierteyahrsaehr.  pr.  Pharm.  VIII,  119;  J.  pr.  Chem.  LXXV, 
484.  —  (4)  Jahresber.  f.  1847  n..  1848,  616. 
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^^^'^'^  Gl^nard  und  Oaillermond  (1)  theilen  einVer&h« 

ren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Chinins  in  China- 
rinden mit 9  welches  darin  besteht,  dafs  die  feingepulverte 
und  mit  dem  gleichen  Gewicht  Ealkhydrat  innig  gemengte 
Rinde  (10  6rm.)  mittelst  einer  bestimmten  Menge  wasser- 
und  alkoholfreien  Aethers  (100  CC.)  in.  einem  wohlver- 
schlossenen  Gefafse  extrahirt  wird.  Ein  Theil  der  ätheri- 
schen Lösung  (10  CC«)  wird  mit  einem  bekannten  und 
überschüssigen  Volam  titrirter  Schwefelsäure  geschüttelt 
und  dann  die  noch  ungesättigte  Säure  volumetrisch  ermit- 
telt, woraus  sich  die  den  Rest  der  Säure  sättigende  Chinin- 
menge ergiebt.  Statt  der  Lackmustinctur  wenden  Glenard 
und  Guillermond  eine  ätherische  Auflösung  des  Cam- 
pecheholz-Farbestoffs zur  Erkennung  des  Sättigungspunktes 
der  Säure  an. 
''^^ÜS.^*'  E.  Monier  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volume- 
trischen Ermittelung  des  Casein  -  und  Albumingehalts  der 
Milch  9  mittelst  einer  vorher  mit  Casein  und  mit  Albumin 
titrirten  Lösung  von  Übermangans.  Kali.  Bezüglich  des 
Näheren  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  der  Milch  dampft 
Brunn  er  (3)  eine  gewogene  Mengi  (5  bis  6  Grrm.)  in 
einem  Schälchen  mit  etwa  30  Grm.  gröblichem  Qaarz- 
pulver  unter  umrühren  im  Wasserbade  ein^  bis  kein  Ge- 
wichtsverlust mehr  stattfindet.  Normale  Milch  enthält  nach 
ihm  89,5  bis  90  pC.  Wasser. 

Auch  J.  Michaelson  (4)  hat  ein  Verfahren  zur 
MOchprüfung,  namentlich  zur  Ermittelung  ihres  Gehalts 
an  Wasser  und  Butterfett  (und  damit  auch  der  übrigen 
ftoten  Bestandtheile)  angegeben.  Die  Bestimmung  des 
Wassers  geschieht  genau  auf  dem  oben  von  Brunn  er  an« 


(1)  Compt  rend.  SLYTI,  881;  Instit.  1858,  891.  — (9)  Compi  read. 
Xhn,  386;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  478;  Dingl.  poL  J.  GXLVII,  462  t; 
Ghem.  Gu.  1868,  140.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLVni,  874.  —  (4)  DiogL 
pol.  J.  CXUX,  59. 
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gegebenen  Wege,  durch  Eintrocknen  der  Milch  mit  Qnarz- 
Band.  Zar  Ansziehung  des  Batterfetts  wii:d  der  mit  Sand 
gemischte  Milchrückstand  in  einer  Röhre  mit  warmem 
Aether  behandelt  und  das  Fett  nach  der  Verdunstang  des 
Aethers  gewogen.  Will  man  in  derselben  Weise  den 
Wasser-  nnd  Fettgehalt  yon  Rahm  bestimmen ,  so  ver* 
doppelt  man  die  Menge  des  Sandes. 

Bezüglich' der  von  Poggiale  (1)  befolgten  Methode 
zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  bemerkt 
Boudet  (2)y  dafs  nach  seiner  und  Boussingault's  Er- 
fahrung sich  die  voUstandige  Fällung  des  Eupferozyduls 
eben  so  gut  mit  der  ganzen  Milch  beobachten  lasse,  als  mit 
den  Molken;  nur  sei  die  Milch,  wie  die  Kupferauflosung, 
vorher  mit  3  Vol.  Wasser  zu  verdünnen.  Poggiale  (3) 
sucht  dagegen  darzuthun,  dafs  sein  ursprüngliches  Ver- 
fahren Vorzüge  besitze. 

Nach  E.  Mulder  (4)   läfst  sich  die  Eigenschaft  des    '-<'^«'* 
Trauben-  und  Fruchtzuckers,  Indigblau  in  alkalischer  Lö- 
sung zu  entfärben,  als  empfindliches  Entdeckungsmittel  der 
genannten  Zuckerarten  benutzen.     In  Betrefi*  der  Einzeln- 
hdten  des  Verfahrens  verweisen   wir  auf  die  Abhandlung» 

Nach  J.  Löwenthal  (5)  läfst  sich  ein  Gemisch  von 
weins.  und  kohlens.  Natron  mit  Eisenchlorid  (bereitet  durch 
Auflösen  von  60  Grm.  Weinsäure  und  240  Grm.  krystalli- 
sirten  kohlens.  Natrons  in  500  CC.  Wasser,  Zusatz  von 
5  bis  6  Grm.  krystallisirten  Eisenchlorids,  Aufkochen  und 
Filtriren)  als  ein  empfindliches  Reagens  auf  Traubenzucker 
benutzen.  Diese  Flüssigkeit  bleibt  beim  Erhitzen  für  Mich 
hellgelb,  mit  einer  Spur  Traubenzucker  färbt  sie  sich  aber 
beim  Sieden  dunkeler,  unter  Abscheidung  eines  voluminösen 
Niederschlags. 

(1)  Jahresber.  f.  1849,  605.  *  (2)  J.  pharm.  [S]  XXXIII,  416. 
—  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXIV,  180.  —  (4)  Scheik.  Verhandel.  en 
ODdenoek.,  II.  deel,  1.  stnk,  Ondenoek.  82;  Arch.  Pharm.  [2]  XCV, 
26&  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXm,  71 ;  Chem.  Centr.  1858,  820;  DingL 
poL  J.  CXLVni,  456. 
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Poiseuille  (l)  beschreibt  anen  Apparat,  mit  Hälfe 
dessen  er  in  Abkochungen  thierischer  Substanzen,  unter  An- 
wendung kleiner  Volumina ,  aus  dem  nach  Zusatz  von 
Hefe  sich  entwickelnden  Kohlensäurevolum  die  Menge  des 
Zuckers  (Gljcose)  bestimmen  will.  In  einer  späteren 
Notiz  (2)  ergänzt  er  seine  Angaben  dahin,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit, welche  zu  obigem  Zweck  mit  Hefe  der  Gäbrung 
unterworfen  werden  soll,  vorher,  bei  der  Temperatur,  bei 
welcher  der  Versuch  stattfinde ,  mit  Kohlensäure  gesättigt 
werden  müsse,  und  dafs  die  vorher  mit  etwas  Weinsäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  nicht  eher  in  den  Apparat  gebracht 
werden  dürfe,  bis  man  sich  überzeugt  habe,  dafs  sich  daraus 
keine  Kohlensäure  (aus  etwa  vorhandenen  kohlens.  Salzen) 
entwickele.  - 

H.  Fehlin g  (3)  bespricht  die  bisher  üblichen  Metho- 
den zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  bezüglich 
ihrer  Genauigkeit  Er  findet,  dafs  die  volumetrische  Probe 
mittelst  einer  alkalischen  Lösung  von  weins.  Kupferoxyd« 
Alkali  die  sichersten  Resultate  gebe,  insbesondere  zur  Be- 
stimmung von  Krümeizucker  (aus  Harn  oder  Honig  dar-, 
gestellt)  und  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmafs- 
regeln.  Fremde,  ähnlich  wie  Zucker  wirkende  Körper 
lassen  sich  meistens  durch  Ausfallen  mit  Bleiessig  ent- 
fernen. Da  der  Bleiniederschlag  nach  dem  Trocknen  ein 
sehr  geringes  Volum  einnimmt,  so  wird  die  Zuckerflüssig- 
keit mit  Wasser  und  Bleiessig  auf  das  bestimmte  Volum 
verdünnt,  nach  dem  Absetzen  ein  Theil  der  obenstebenden 
Flüssigkeit  schnell  filtrirt  und  dann  verwendet  Zur  Berei- 
tung der  Kupferlösung,  deren  Beschaflenfaeit  eine  weitere 
wesentliche  Bedingung  ist,  empfiehlt  Fehling  das  leicht 
rein  zu  erhaltende  Seignettesalz*     In  gut  verschlossenen. 


(1)  Oompt.  rend.  XLVII,  906.  ->  (2)  Compt  rend.  XLVII,  1Q58.— 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  75 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  871 ;  Din^  pol. 
J.  CXLYIII,  454 ;  Chem.  Centr.  1858,  527 ;  Chem.  Qms.  1868,  397. 
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ganz  gefällten  Geföfsen  halt  sich  die  Enpferlösnng  Jahre-  '"«^*'* 
lang  anverändert.  Wird  ein  Theil  des  Alkali's  durch 
Anziehen  von  Kohlensäure  in  schlecht  verschlossenen  6e- 
fafsen»  oder  durch  Zusatz  irgend  einer  anderen  Säure  ge- 
sättigt, so  scheidet  die  Lösung  beim  Kochen  für  sich  schon 
Eupferoxydul  ab.  Versetzt  man  die  veränderte  Lösung 
vor  dem  Kochen  mit  verdünnter  Alkalilauge,  statt  mit  Was« 
ser,  so  trübt  sie  sich  beim  Kochen  für  sich  nicht  mehr. 
Bei  der  Probe  selbst  erhält  man  die  Kupferlösung  am 
besten  in  schwachem  Sieden  und  setzt  die  auf  Zucker  zu 
prüfende  Flüssigkeit  so  langsam  zu,  dafii  das  Sieden  kaum 
unterbrochen  wird.  Mit  15  bis  20  pC.  Traubenzucker  ent- 
haltenden Lösungen  erhält  man  so  um  nicht  mehr  als 
0,1  pC.  differirende  Resultate.  Am  genauesten  fallt  die 
Bestimmung  des  Krümelzuckers  aus;  Rohrzucker  mufs  zu- 
erst durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Fruchtzucker 
übergeführt  werden ;  es  ist  indessen  schwierig,  die  vollstän- 
dige Umwandlung  zu  erkennen.  Auch  zur  Bestinunung 
des  Milchzuckers  hält  es  Fehling  für  erforderlich,  den- 
selben durch  Kochen  mit  etwas  Schwefelsäure  in  Glycose 
zu  verwandeln,  da  nach  seinen  Erfahrungen  der  MUch- 
zucker  eine,  wie  es  scheint,  von  der  Dauer  des  Kochens 
abhängige  Menge  von  Kupferoxyd  (7  bis  8  Aeq.)  reducirt. 
—  Werther  (1)  hebt  bezüglich  dieser  volnmetrischen 
Znckerprobe  hervor,  dafs,  wenn  auch  —  was  noch  nicht 
erwiesen  sei  —  die  bisher  als  Krümel-  oder  Stärkezucker, 
Hamzucker  und  Traubenzucker  benannten  Zuckerarten  sich 
gegen  die  Kupferlösung  gleich  verhielten  und  ein  gleiches 
Reductionsäquivalent  besafsen,  doch  in  den  Fällen,  wo 
durch  Behandlung  mit  Säuren  aus  einer  Zuckerart  neben 
Stärkezucker  eine  andere  Zuckerart  von  unbekanntem  Re- 
ductionsäquivalent entstehe,  die  Titrirmethode  keine  sicheren 
Resultate  geben  könne.     So  werde  der  Milchzucker  nach 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  S73. 
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den  Versuchen  Ton  Pastear(l)  nicht  zu  Glycose,  sondern 
zu  Lactose  und  einer  anderen  Zuckerart,  deren  Reductions- 
aquivalent  möglicherweise  dem  des  Erümelzuckers  gleich 
sein  könne,  in  welchem  Falle  allein  die  Titrirmethöde  ein 
stets  sicheres  Ergebnifs  liefern  könne.  Sofern  nur  das 
Reductionsäquivalent  des  aus  Honig  oder  Harn  erhaltenen 
Krümelzuckers  festgestellt  sei,  so  solle  auch  nur  dieser  zur 
Feststellung  des  Gehaltes  der  normalen  Eupferlösnng  ver- 
wendet werden.  Die  Bestimmung  des  Erümelzuckers  im 
Traubensaft  (im  umgewandelten  Rohr-  und  im  Rohzucker) 
mittelst  Eupferlösung  könne  nicht  genau  ausfallen  ^  da  der 
Saft  neben  dem  gesuchten  Zucker  wechselnde  Mengen 
Fruchtzucker  enthalte,  und  ebenso  sei  auch  der  Zucker- 
gehalt  des  Harns ,  nach  der  Abscheidung  der '  Harnsäure 
mittelst  Bleiessig,  dadurch  nicht  genauer  bestimmbar,  so- 
fern —  wie  sich  Werther  überzeugt  habe  —  in  der 
Essigsäure  eine  das  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
reducirende  Substanz  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werde. 

BMwngiott.  Leconte(2)  beschreibt  ein  Verfahren  (3)  zur  Bestim- 

mung des  Harnstoffs  im  Harn  aus  dem  Volum  an  Stick- 
gas, welches  sich  bei  Einwirkung  von  unterchlorigs.  Natron 
nach  der  Gleichung  C2N2H4O2  +  3  (NaO,  010)  =  3  NaOl 
-f-  2  OO9  4~  ^  HO  -j-  Nf  entwickelt.  Bezüglich  des  Appara- 
tes und  der  Ausfuhk'ung  des  Versuches  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  Durch  Zersetzung  von  0,100  Grm.  Harn* 
stofi  mit  unterchlorigs.  Natron  erhielt  Leconte  nur  34  CG. 
Stickgas  (statt  37  CO.),  wefshalb  er  diese  Zahl  bei  der 
Berechnung  zu  Grunde  legt 

Hippnnftu«.  Zur  Nach  Weisung  und  Bestimmung  der  Hippursäure 
im  Harn  befolgt  A.  Weismann  (4)  nachstehendes  Ver- 
fahren.   Es  werden  je  nach  dem  muthmafslich  gröiaeren 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  645.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVn,  287;  J. 
pr.  Chem.  LXXYI,  853  (an  beiden  Orten  steht  irrig  6  (NaO,  CIO)  und 
6NaGl);  Chem.  Gas.  1858,  482  (hier  steht  eine  gans  nnriohtige  Formel). 
^  (8)  Dasselbe  Verfahren  war  schon  von  £.  W.  Davy  angegeben  (Tgl. 
Jahresber.  t  1854,  752).  —  (4)  In  der  S.  572  angef.  Abhandlang. 
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oder  geringeren  Gebalt  des  Harns  an  Hippnrsänre  10  bis 
20  CC.  (von  Eanincben-  nnd  Menscbenham  20,  von  Eub- 
and  Pferdeharn  10  CO.)  in  der  Siedehitze  rasch  fast  znr 
Trockne  verdampft»  denx  erkalteten  Rückstand  5  bis  10  Tropfen 
concentrirte  Salzsäure  zugefügt  nnd  derselbe  dann  mit 
6  bis  10  Vol.  Aether  anhaltend  geschüttelt.  Die  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  auf  einem  ührglas  zurückbleiben- 
den Krystalle  werden  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 
Da  hierbei  die  im  Aether  gelöst  gewesenen  färbenden  und 
harzigen  Bestandtheile  mit  gewogen  werden ,  so  giebt  diefs 
Verfahren  nur  dann  genügende  Resultate,  wenn  der  Harn 
nicht  zu  arm  an  Hippursäure  ist.  Eine  unter  0,05  Grm. 
betragende  Quantität  ist  nicht  mehr  mit  Sicherheit  zu  be« 
stimmen. 

Städeler  (1)  empfiehlt  zur  Nachweisung  und  Ab-  ■««■lar«. 
Scheidung  von  Harnsäure  folgendes  Verfahren,  welches  sich 
darauf  gründet,  dafs  ihre  Lösungen  nicht  durch  Bleizucker, 
wohl  aber  durch  Bleiessig  und  zwar  vollständig  gefällt 
^werden.  Organe  oder  auch  ganze  Thiere,  z.  B.  Insecten, 
zerreibt  man  mit  Glaspulver,  setzt  das  2-  bis  3 fache  Vol. 
Weingeist  zu,  prefst  nach  12  bis  18  Stunden  die  Flüssig- 
keit ab  und  filtrirt.  Der  gesammte  Rückstand,  welcher  alle 
Harnsäure  enthält,  wird  in  Wasser  gleichmäfsig  vertheilt, 
eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt  nnd  die  abge- 
pre&te  Flüssigkeit  zuerst  mit  Bleizucker  versetzt  Man 
filtrirt  sogleic^^  den  entstandenen  Niederschlag  ab  und  ver- 
mischt das  Filtrat  mit  Bleiessig,  wo  sich  nach  24  Stunden 
«Ue '  Harnsäure  als  harns.  Bleioxyd  abscheidet.  Letzteres 
wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
liefert  durch  Verdampfen  die  Harnsäure  in  farblosen  oder 
achwach  bräunlichen  Krystallen,  mitunter  in  fast  regel- 
mä&igen,  dem  Cystin  ähnlichen  sechsseitigen  Tafeln.    War 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  61 ;  Chem.  Centr.  1858,  876. 
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Raruitur«.  j£q  i^^f  HarnsSore  za  prüfende  Flässigkeit  (wie  z.  B.  seröie 
Exsudate)  reich  an  Chlormetallen»  so  schwärzt  sich  der 
Verdampfangsrückstand  durch  die  Wirkung  der  Salzsäure. 
Man  löst  dann  den  trockenen  Rückstand  nochmals  in  sie- 
dendem Wasser»  fallt  mit  Bleizucker  und  verdampft  das 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat 

£L  Schiff  (1)  benutzt  das  Verhalten  der  Harnsäure 
gegen  kohlens.  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  zur 
Nachweisung  derselben.  0»005  Grm.  Harnsäure  bringen 
mit  10  bis  16  CG.  einer  dünnen  Suspension  von  kohlens. 
Silberoxyd  (durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Salpeters.  - 
Silberoxyd  mit  überschüssigem  reinem  kohlens.  Natron 
erhalten)  sogleich  eine  schwarze  Färbung  durch  Reduction 
des  Silbers  hervor.  Ein  Tropfen  einer  warm  bereiteten 
wässerigen  Harnsäurelösung  giebt  mit  1  CX).  der  Suspension 
fast  sogleich  eine  graue  Färbung.  Chlormetalle  und  phos- 
phors.  Salze  beeinträchtigen  die  Empfindlichkeit  der  Reac- 
tion»  sofern  die  entsprechenden  Silberverbindungen  nicht 
so  leicht  als  das  kohlens.  Salz  reducirbar  sind.  Bei  Prüfung 
von  thierischen  Flüssigkeiten  auf  Harnsäure  fugt  man  defs- 
halb  einen  kleinen  üeberschufs  von  Salpeters,  Silberoxyd 
nnd  dann  erst,  nach  dem  Filtriren,  einige  Tropfen  einer 
Lösung  von  kohlens.  Natron  zu,  wo  sogleich  Reduction 
eintritt.  Den  höchsten  Grad  der  Empfindlichkeit  zeigt  die 
Reaction,  wenn  man  die  Harnsäure  aus  ihrer,  wenn  nöthig 
verdampften  Lösung  durch  eine  stärkere  Säu^e  ausfallt,  die 
erhaltenen,  wenn  auch  nur  Spuren  ausmachenden,  Erystalle 
in  einem  Tropfen  kohlens.  Alkali  auflöst  und  mit  dieser 
Lösung  ein  weifses  Filtrirpapier  benetzt,  auf  welchem  man 
vorher  einen  Tropfen  Silberlösung  sich  hat  ausbreiten  lassen. 
Enthält  die  Flüssigkeit  Viooo  Harnsäure,  so  entsteht  in  die* 
ser  Weise  sogleich  und  ohne  Erwärmung  ein  dunkelbrauner 
Fleck;  selbst  mit  einem  Tropfen  .einer  kalten  wässerigen 


(1)  Ann.  Cb.  Pbann.  GIX,  66;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  500. 


Exkeoimng  und  Beaiimmiuig  orgulaoher  Bnbittncen.        gg0 

(Vmooo  enthaltendeD)  Lösung  von  Harnsäure  bildet  sich  b^***«'*' 
Boch  ein  gelber  Fleck.  Alkalische  Lösungen  von  Gallen- 
bestandtheilen^  Albuminaten,  Hippursäure^  Harnstoff,  Benzoe- 
säure,  Leucin  und  Oxalsäure  bewirken  die  momentane 
Reduction  nicht.  Nur  Gerbsäure  verhält  sich  ähnlich  und 
in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelsilber  auch  Schwefel- 
wasserstoff. Letzterer  ist  durch  Erwärmen  leicht  zu  ent- 
fernen ;  die  Gerbsäure  unterscheidet  sich  von  der  Harnsäure 
leicht  durch  ihr  Verhalten  zu  Eisenchlorid.  In  der  Wärme 
bemrkt  indessen  besonders  leicht  auch  der  Traubenzucker 
eine  Reduction  des  kohlens.  Silberoxyds  in  alkalischer 
Flüssigkeit. 

Babo  u.  G.  Meissner. (1)  gründen  auf  das  schon 
von  Berlin  (2)  u.  A«  beobachtete  Verhalten  der  Harn- 
säure gegen  alkalische  Eupferoxydlösung  eine  volumetrische 
Bestimmungsmethode  derselben.  Vermischt  man  eine  wäs- 
serige Lösung  von  hams.  Kali  (1  pG.  Harnsäure  oder  mehr 
enthaltend)  kalt  mit  alkalischer  Kupferoxydlösung»  so  bildet 
sich  in  der  Regel  sogleich  >  stets  aber  beim  Erwärmen  ein 
wei&er  feinpulveriger  Niederschlag  von  hams.  Eupferoxydul; 
die  Flüssigkeit  entfärbt  sich,  wenn  kein  Ueberschnfs  des 
Kupfersalzes  vorhanden  ist.  War  letzteres  überschüssig, 
so  findet  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  eine  Ausscheidung 
von  Kupferoxydul  statt,  welches  flockig  und  durch  beige- 
mengtes harns.  Salz  mifsfarbig  ist.  Enthält  die  Lösung 
nur  1  bis  5  pro  Mille  Harnsäure,  so  scheidet  sich  nur 
Kupferoxydul  aus  und  alle  Harnsäure  wird  zersetzt;  die 
alkalische  Kupferoxydlösung  mufs  vor  dem  Zusatz  der 
Harnsäurelösung-  zum  Sieden  erhitzt  sein,  namentlich  wenn 
letztere  mehr  als  iVs  pro  Mille  Harnsäure  enthält  Das 
zur  Oxydation  einer  bestimmten  Menge  Harnsäure  erforder- 
liche Gewicht  Kupferoxyd  ermitteln  Babo  und  Meissner 


(1)  Aw  d.  Zeitflclir.  f.  rat.  Medic  [8]  II,  821  in  J.pr.Cliem.LXXIV, 
120;  Schmidti's  Jahrb.  der  ges.  Med.  XCIX,  U7.  —  (2)  Jabresber.  f. 
1857»  862. 
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BarntKiir«.  {ndirect,  dorch  volametrischö  BestimmnDg  des  übönchüssig 
gebliebenen  Kupferoxyds.  In  ein  bestimmtes  Volam  der 
siedenden  £npferoxydIosang  werden  gemessene  Volnmina 
der  Hamsäurelösnng  eingetragen^  so  dafs  erstere  in  mäfsi- 
gem  Ueberschnfs  bleibt.  Nach  dem  Abkühlen  anf  50^  fügt 
man  anf  je  1  CC.  der  Eupferlösnng  1  CG.  JodkalinmlösuDg 
(10  pG.  enthaltend),  dann  Salzsäure  hinzu  und  titrirt  das 
ausgeschiedene  Jod  mittelst  einer  auf  die  Eupferlösnng 
abgestimmten  Zinnchlorürlösung.  Babo  und  Meissner 
finden,  dafs  auf  1  Aeq.  Harnsäure  1  Aeq.  Eupferoxydal 
gebildet  werde;  1  Th.  Eupferoxjd  entspreche  hiernach 
r,89  Th.  Harnsäure  (1).  Sie  beobachteten  ferner,  dafs  die 
Harnsäurelösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  inner- 
halb 24  Stunden  und  beim  Kochen  sogleich  sich  in  der 
Art  zersetze,  dafs  die  Kupferlösung  immer  weniger  Harn- 
säure anzeige,  je  länger  die  Harnsäurelösung  gestanden 
hattö.  Ein  Gehalt  des  Harns  an  Kreatin  oder  Ereatinin 
hat  den  Einflufs,  dafs  Eupferoxjdul  in  Lösung  bleibt,  und 
zwar  bleibt  alles  Oxydul  aufgelöst,  wenn  eben  so  viel  Kreatin 
als  Harnsäure  zugegen  ist.  Eben  so  wirken  auch  die  aus 
der  Harnsäure  entstehenden  Producte  lösend  auf  das  Eupfer- 
oxydul  ein.  Bei  einem  Gehalt  des  Harns  an  Zucker  kann 
weder  dieser,  noch  die  Harnsäure  mittelst  der  Eupferlösnng 
bestimmt  werden. 

H.  Schiff  (2)  hat  ebenfalls  beobachtet,  dafs  Auflösun- 
gen von  Harnsäure,  welche  mehr  als  2  pro  Mille  enthalten, 
bei  volumetrischer- Bestimmung  mittelst  alkalischer  Eupfer- 
lösnng wechselnde  Mengen  der  letzteren  reduciren;  und 
E.  Brücke  (3)  theilt  in  einer  Beurtheilung  der  verschie- 
denen, zur  Prüfung  des  Harns  auf  Zucker  vorgeschlagenen 


(1)  Die  hierbei  entstehenden  Oxydationsprodncte  der  HarnB&are  sind 
AUantoin,  HarnstofT,  Oxalsttore  und  ein  in  Nadeln  krystallisirbarer,  nicht 
näher  nntersnchter  Körper.  —  (2)  In  der  S.  688  angeführten  AbhandL 
^  (3)  Ans  der  Zeitschr.  der  k.  k.  Gesellscfa.  der  Aertte  in  ^en,  1858, 
Nr.  88,  589  in  Chem.  Centr.  1858,  705. 
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Methode  mit»  dafa  in  seinen  Venmchen  bei  roUständiger 
Oxydation  der  Harnsäure  Resnltate  erhalten  wurden,  welche 
dafür  sprechen,  dafs  I  Aeq.  Harnsäure  4  Aeq.  Enpferoxyd 
redncire.  Brücke  beschreibt  das  von  ihm  modificirte 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  mittelst 
Kupferlösung,  und  findet,  dafs  die  vorherige  Abscheidung 
der  Harnsäure  mittelst  Salzsäure  zweckmäfsiger  sei,  als  die 
mittelst  Bleiessig,  welcher  stets  einen  Theil  des  Harnzuckers 
mit  niederschlage*  Der  mit  Salzsäure  angesäuerte  Harn 
verändere  bei  20^  binnen  24  Stunden  sein  Reductionsver- 
mögen  auf  Eupferlösung  in  keiner  Weise. 


HamaSur«. 


Guthrie  (l)  beschrieb  eine  neue  Form  des  Aspirators.  ^^^^ 
—  Eztractionsapparate  haben  beschrieben  Daubrawa  (2) 
und  Arnaudon  (3);  eines  solchen  von  Schiel  ange- 
gebenen Apparats  ist  S.  358  erwähnt.  -^  Die  Anwendung 
von  Asbestfiltern  empfahl  und  beschrieb  J.  Löwe  (4),  eine 
Waschflasche  Schlagdenhauffen  (6).  Zur  Bestimmung 
der  auf  einem  Filter  gesammelten  Niederschläge ,  speciell 
sie  zu  glühen  und  das  Filter  zu  verbrennen,  empfahl 
C.  Brunn  er  d.  ä.  (6),  diese  Operation  in  einer  schwer 
schmelzbaren  Glasröhre,  durch  welche  ein  Luftzug  geleitet 
wird,  über  der  Weingeistlampe  vorzunehmen;  er  beschrieb 
auch  eine  Abänderung  der  Fuchs 'sehen  Weingeistlampe. 
Apparate,  mit  Anwendung  von  Leuchtgas  als  Brennmaterial 
organische  Blementaranalysen  auszuführen  und  überhaupt 
Röhren  glühend  zu  erhalten,  oder  Verbesserungen  an  sol- 


(1)  PhiL  Uäg.  [4]  Xy,  64.  —  (3)  VierteQihrMchr.  pr.  Pharm«  Vm, 
S6.  —  (8)  Cimento  VUI,  860.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  GXLYIU,  444; 
Ohem.  Centr.  1868,  811.  — (6)  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  171.  — (6)  Aus  d. 
Hittheil.  d.  natoiforsch.  Gkaellsob.  ca  B«m  in  Dingl.  poL  J.  GL,  878; 
Pogg.  Ann.  CYI,  688;  Ch«m.  Centr.  1869,  89. 

JfthrMbOTlcht  f.  Cbem.  «.  •■  w.  fSr  IMS.  41 


rat«. 


043  AnlMuif  snr  analjtinhmi  Chiale; 

Apptrfti«.  chen  gaben  an  Heintz  (1)  nnd  G.  J.  Mnlder  (2); 
A.  W.  Hofmann  (3)  beschrieb  einen  solchen  Apparat»  in 
welchem  das  aus  dicht  zusammengestellten,  vielfach  durch- 
löcherten Thonbrennem  ausströmende  Gas  diese  in  starkes 
Glühen  bringt»  so  dafs  sie»  wie  glühende  Holzkohlen^  eine 
zwischen  ihnen  liegende  Glasröhre  erhitzen.  Eine  den 
Quetschhahn  nicht  ersetzende  Vorrichtung»  Caontchouc- 
röhren  abzuschliefsen  (mittelst  eines  sie  umgebenden  Biugs, 
in  welchen  ein  conischer  Stift  eingesteckt  wird)»  hatLuca(4) 
angegeben. 


(1)  ZeitflChr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XI,  638;  Pogg.  Ann.  CIII,  U3; 
Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  58.  —  (2)  Scheik.  Verhandel.  en  Onderzoek., 
IT.  deel,  2.  stnk,  Onderz.  289.  ->  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  87;  Chem. 
Soc.  Qn.  J.  XI,  80;  Ann.  oh.  phjfl.  [8]  UV,  5.  —  (4)  Cimento  YII, 
84;  J.  pharm.  [8]  XXXV,  264. 
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E,  Primard  (1)  liefs  sich  in  England  ein  Verfahren  ,"J\VegV 

rnngan. 
Gold;  Silber. 


patentiren,    Gold   ans  goldhaltigem  Quarz  mittelst  Chlor  "'"'''" 


ansznziehen.  Welche  Amalgamationsverfahren  zu  Potosi  mit 
den  Silbererzen  vorgenommen  werden,  beschrieb  L.  Le- 
rn uhot  (2).  Weitere  Wahrnehmungen  darüber,  dafs  Gold 
und  Silber  sich  bei  dem  Schmelzen  ihrer  Legirungen  in  er- 
heblicher Menge  verflüchtigen  (3),  hat  J.  Napier  (4)  mit- 
getheilt. 

Von  den  bezüglich  der  Eisenfabrikation  veröffentlichten  *^'••»• 
Aufsätzen  machen  wir  hier  folgende  namhaft.  Das  Bohnerz 
von  Mardorf  bei  Homberg  in  Kurhessen  und  das  daraus 
gewonnene  Roheisen  untersuchte  RT.  Giesecke  (5).  Die 
Analysen  verschiedener  Eisenerze,  Roh-  und  .Stabeisen  theilte 
A.  S  t  r  e  n  g  (6)  mit.  Ueber  das  Verfahren  von  G  h  e  n  o  t  (7), 
aus  Erzen,  namentlich  Eisenerzen,  das  darin  enthaltene 


(1)  AnsBepert.  of  Patent-Inventions,  April  1S68,  266  durch  d.  Poly- 
tecfan.  GentralbL  1858,  768  in  Dingl.  poL  J.  CXLIX,  77;  Chem.  Centr. 
1868,  496.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XIII,  447.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1867,  258.  —  (4)  Ohem.  Soc.  Qn.  J.  XI,  168.—  (5)  Analyse  des  Bohn- 
erzes  Ton  Mardorf  und  des  daraus  gewonnenen  Boheisens;  Dissertation; 
Qöttingen  1858.  —  (6)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissenscli.  XII,  1.  Aoch 
Analysen  von  Terschiedenen  anderen  Ersen  und  ^fittenprodacten  sind 
hier  mitgetbeilt  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  628. 
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Metall  in  Form  einer  schwammförmigen  Masse  zu  reduciren, 
die  sofort  weiter  verarbeitbar  sei,  hat  Callon  (I)  einen 
eingehenden  Bericht  erstattet.  Verbesserungen  im  Feinen 
des  Roheisens  9  wonach  dieses  einfach  in  einem  Kupolofen 
mit  einem  Schlackenzuschlag  niedergeschmolzen  and  aus 
diesem  in  einen  Feineisenheerd  mit  sechs  Formen  abgestochen 
werden  soll,  beschrieben  R.  Cassels  und  T.  Morton  (2). 
Eine  Abänderung  in  dem  Verfahren ,  aus  dem  Gufseisen, 
indem  man  auf  es  in  geschmolzenem  Zustande  atmosphärische 
Luft  zur  Verbrennung  des  überschüssigen  Kohlenstoffs  u.  a. 
einwirken  läfst,  reineres  Eisen  oder  Stahl  darzustellen,  Hefa 
sich  W.  Taylor  (3)  in  England  patentiren;  Bessemer 
selbst,  der  Erfinder  dieses  Verfahrens  (4);  hat  Verbesserun- 
gen daran  angegeben  (5);  F.  H.  Thomson  (6)  betrachtet 
als  eine  solche,  die  atmosphärische  Luft  mit  Vis  V'ol.  Stein- 
kohlengas gemischt  auf  das  geschmolzene  Metall  einwirken 
zu  lassen.  Grüner  (7)  veröffentlichte  kritische  Bemer- 
kungen zu  Calvertu.  Johnson's(8)  Untersuchungen 
über  die  chemischen  Veränderungen,  welche  das  Roheisen 
bei  seiner  Umwandlung  zu  Stabeisen  erleidet.  Mittheilun- 
gen  über  die  gleichzeitige  Wirkung  von  Schwefel  und 
Phosphor  auf  das  Eisen,  welche  die  von  Janoyer  (9) 
ausgesprochenen  Ansichten  unterstützen,  machte  C.  E. 
JuUien  (10).    Erlenmejer  (11)  untersuchte  den  Phos- 


(1)  Ans  d.  Ing^niear,  Februar  1857,  64  in  Dingl.  pol.  J.  CXI.VII, 
429.  — (2)  Aus  d.  Practical  Mochanic's  Journal,  Deoember  1867,  286  in 
Dinjgl.  pol.  J.  CXLVIII,  409.  —  (8)  Ans  d.  Rerne  nnirerseile  des  minaa  11, 
265  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  292.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  786  t 
—  (5)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts,  August  1858,  durch  das  Polytechn. 
Centralbl.  1858,  1551  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  276.  —  (6)  Aus  d.  Rsrat 
universelle  des  mines  II,  268  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  294.  '^  (7)  Ans 
d.  Bull,  de  la  Soc.  de  Tlndastrie  min^rale,  1858,  III,  467  in  Dingl.  poL 
J.  CLI,  184.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  615.  —  (9)  Jahresber.  f.  1864, 
774.  —  (10)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  de  rindustrie  min^rale  III,  6S0  in 
Dingl.  pol.  J.  CLI,  278.  —  (11)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  97.  Za  dem, 
was   S.  190  über  Beinsch's  Versnehe,  dafs  bei  Einwirknng  Ton  Sftit- 
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phorgehalt  des  Weifsblechs  nnd  des  Schwarzblechs  und 
fand  ersteren  gröfser  (0,05  bis  0^08  pC.)  als  letzteren  (er 
war  in  diesem  nicht  quantitativ  bestimmbar).    Die  DarsteU 

.  lang  von  wolframhaltigem  Stahl  liefs  sich  in  England  R. 
Oxland  (1)  patentiren;  diese  Benutzung  des  Wolframs 
zur    Stahlfabrikation    rührt  von  F.  Koller  (2)  her;  über 

,  die  vortrefflichen  Eigenschaften  solchen  Stahls  sind  mehr- 
fach Mittheilungen  gemacht  worden  (3).  Dafs  Gufseisen 
schon  durch  einen  kleinen,  gegen  2,5  pC.  betragenden 
Nickelgehalt  eine  Verminderung  seiner  Festigkeit,  Hämmer- 
barkeit und  Zähigkeit  erleidet,  wurde  bei  Versuchen,  die 
hierüber  2u  Manchester  angestellt  wurden,  gefunden  (4). 

Moissenet(5)  hat  das  Verfahren  beschrieben,  welches  '^'p'*'* 
in  Cornwall  zur  Prüfung  der  Kupfererze  auf  ihren  Kupfer- 
gehalt (auf  trockenem  Wege)  gebräuchlich  ist.  Grüner  (6) 
hat  Bemerkungen  über  das  Bechi -Haupt 'sehe  Verfah- 
ren (7)  zum  Zugutemachen  der  Kupfererze  veröffentlicht; 
auch  ein  Verfahren,  das  Kupfer  auf  nassem  Wege  aus 
seinen  Erzen  zu  gewinnen,  haben  Th.  Levis  und  M.  Ro- 
berts (8)  angegeben.    Kefsler  (9)  beschrieb  ein  Verfah* 


saure  auf  WeiTsblech  eisenwauerttoffhaltiges  Wasserstoffgas  entwickelt 
werde,  berichtet  wurde,  ist  noch  nachzutragen,  dafs  nach  Erlen mcy er 
dieses  WaBserstofTgaa  nur  phosphorwasserstoffhaltig  iat  nnd  die  aus  der 
Flamme  dieses  Gases  an  kaltem  Porcellan  sich  absetzenden  Flecken  aus 
amorphem  Phosphor  bestehen.  -*  (1)  Ans  d.  Rep.  of  Patent-Inventions, 
Juli  1858,  durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  1858,  1241  in  Dingl.  pol.  J. 
OL,  282.  —  (2)  Aus  d.  Technologiste,  August  1858,  durch  das  Polytechn. 
Centralbl.  1858,  1^03  in  Dingl.  pol.  J.  GL,  315. —(3)  M^  d.  Verhandl. 
d.  Ver.  f.  Bef.  d.  Gewerbfl.  in  Preufsen  1858,  144  in  Dingl.  pol.  J.  CLI, 
74;  ferner  aus  d.  Mitth.  d.  nieder-osterr.  Gewerbever.  1859,  141  in 
DingL  pol.  J.  CLII,  178;  Ghem.  Gentr.  1859,  895.  —  (4)  Aub  d.  Rep. 
of  Fatent-Inyontions  1858  durch  die  Mitth.  d.  nieder-österr.  Gewerbever. 
in  Dingl.  pol.  J.  GLI,  76.  -  (5}  Ann.  min.  [5]  XIH,  183.  —  (6)  Aus 
d.  Bull,  de  la  Soo.  de  i'Industrie  min^le  in,  291  in  Dingl.  pol.  J.  GL, 
866;  Ghem.  Gentr.  1859,  89.  ^  (7)  Jahresber.  f.  1856,  777  f.;  vgl. 
Jahresber.  f.  1857,  620.  —  (8)  Aus  d.  Bep.  of  Patent-Inventions,  Mars 
1868,  236  in  Dingl.  po).  J.  CXLVIII,  288.  —  (9)  Aus  d.  Gosmos,  Beyne 
eneyclop^iqne,  1858,  XllI,  S6  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  S71. 
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reu,  chetmscb  reineB  Cemeatkopfer  auf  gatvainKhein  Wege 
darziiBtelleD. 
>-  F.  A.  Gentb  (1)  hat  folgende  Analysen  (gegoBBeoer) 
chineBischer  Münzen  mitgetheilt;  welche  Pöpplein  unter 
seiner  Leitung  ausführte.  Die  anter  1)  bis  6)  aafgefiihrten, 
als  Tschen  bezächneten  Münzen  waren  measing-  bb  bronze- 
gelb;  die  unter  7)  nnd  8)  angeführten,  als  PcUSc  bezeich- 
neten, ein  Gemenge  einer  granen  nnd  einer  blafs-knpfer- 
rothen  Leg^rnng.    Die  Zosammensetzong  wnrde  gefunden  : 


jsp.G.|     Co 

ßn  1    Pb    1  Zn  1  Fa   I    Ni    1   Co  j   Ag  1   8b  1   Ai   [sdjiuim 

5 

? 

61.M 

9,9« 

6,01 

26,24 

1,66 

_ 

Spur 

_ 

_ 

-       99« 

? 

60,97 

0,06 

1,66 

66,06 

2,87 

BpEt 

Spio- 

-    1 100,00 

8,191 

66,56 

0,81 

1,03 

62,74 

2,88 

0,64 

1,11 

S,M 

99.10 

i) 

? 

69,14 

3,71 

8,40 

99,89 

4,88 

0,17 

8^ 

8^ 

99.87 

*) 

8,66a 

69,98«) 

1,20 

8,98 

82,11 

2,10 

0,66 

0,07 

Bp« 

100,00 

«1 

8.166 

60,19 

1,81 

6,86 

8IJS7 

1,84 

100,74 

r) 

8,617 

69,88 

7,90 

81,42     0,69 

0,86 

0.18 

Spu 

Sp.r 

S^n 

100.81 

8 

! 

61,90 

4,81 

49,96 

Spar 

1,86 

Sp.» 

0,18 

0,01 

_ 

99.88 

*)  sDi  dar  D 

Femer  nntersachte  Genth  zwei  römische  Müdsen,  i 
eine  Hadrian's  und  21  dne  Trajan'a,  beide  geprägt, 
bronzegelb. 

8p.  G.  Cn  Ag  8n  Pb  Zn  Fe  Ai  Bb  Snmme 
I  :  B,77B  66,93  0,80  0,71  1,10  10,97  0,18  Spur  Spv  100,19 
n  :  B,746     88,68    0,ai     1,80     3,38      7,&6     0,29       —         —       100,73 

Nach  Bobierre  (2)  eignen  sich  nnter  den  ansKupfer 
nnd  Zink  bestehenden  Legirongen  am  Beaten  diejenigen  zum 
SchiflsbeBchlag,  welche  34  pC.  Zink  enthalten  (OujZn).  Die 
Legirnngen  mit  etwa  40,5  pC.  Zink  (CugZn),  welche  sich 
heifs  auswalzen  lassen,  werden  vom  Meerwasser  angegriffen, 
ao  ddis  daa  Zink  allmälig  an^elöst  wird  und  das  Kopfer 
als  lockere  Masse  zoiückbleibt. 


(1)  Jon»,  of  th«  Prukliti  loatiiate  [S]  XXXVI,  sei;  Pbil.  Ua«. 
[4]  SVI,  430;  Cbflm.  Ceolr.  1899,  «Bl.  —  (2)  Compt.  nnd.  XLVn, 
867;  Dingl.  pol.  J.  CL,  414;  B^p.  chlm.  appliqni«  I,  131  (hisr  Heb 
die  BMnItMe  tou  Bobieri«'e  frOberen  ünleHDcbnugeii  über  die  baile 
Legirang  ans  Kupfer  und  Zinn  fOr  den  Schiffs  beecblag ;  Tgl.  Jihreibet. 
t.  1863,  770,  f.  1BC8,  724,  f.  1864,  179). 


S&nren;  BMen;  8ftkie.  ^^J 

üeber  die  Darstellung  der  (von  ihm  sehr  gerühmtes,  Legino««. 
leicht  auszuwalzenden  und  sa  gedrückten  Arbeiten  ver- 
wendbaren) Legimngen  ans  16  Tb.  Zinn,  4  Zink,  4  Blei 
und  aus  16  Tb.  Zinn,  »  Zink,  3  Blei  bat  J.  W.  Slater  (1) 
Angaben  gemacht. 


Heeren  (2)   hat  Untersuchungen  veröflPentHcht  über    bV/"* 


das  von  Dyar  und  Hemming(3)  1838  angegebene,  wohl 
nie  zur  dauernden  Ausführung  im  Grofsen  gekommene 
Verfahren,  das  Chlomatrium  durch  koblens.  Ammoniak  zu 
zersetzen.  Ueber  das  von  E.  Kopp  (4)  angegebene  Ver- 
fahren zur  Sodabereitung  aus  schwefeis.  Natron  und  Eisen- 
oxyd hat  A.  Strom ey er  (5)  Untersuchungen  angestellt, 
welche  für  die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  eine  andere 
Erklärung,  als  die  von  Kopp  aufgestellte,  geben;  aber  zu- 
gleich die  erheblichen  Vorzüge  dieses  Verfahrens  bestätigen, 

—  J.  W.  Kynaston  (6)  sucht  nachzuweisen,  dafs  in  der 
rohen  Soda  die  unlösliche  Schwefelcaiciumverbindung  kein 
Oxysulfid,  sondern  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  eine 
Verbindung  2  CaS  -f  OaO,  COs  sei ;  Derselbe  hält  es  auch 
für  unmöglich,  dafs  in  roher  Soda  Aetznatron  enthalten 
sein  könne.  Eine  Anleitung,  die  rohe  Sodalauge  sofort  auf 
schwefelfreies  Aetznatron  zu  verarbeiten,  gab  J.  M.  Ord- 
way  (7). 

F.  O.  Ward  (8)  liefs  sich  in  England  ein  Verfahren 

• 

(1)  Chem.  Gaz.  1858,  296;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  446.  —  (2}  Aas 
d.  Mittheil.  d.  hannov.  Gewerbever.  1858|  18  in  Diogl.  pol.  J.  CXLIX, 
47;  Chem.  Centr.  1858,  197.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  LXXIV,  129.  — 
(4)  Jahrefber.  f.  1855,  855;  f.  1856,  798.  —  (5)  Ann.  Ch.  Phann.  CVII, 
388;  im  Aws.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  87;   lUp.  chim.  appliqa^e  I,  124. 

—  (6)  Chem.  Soc.  Qo.  J.  ZI,  155.  —  (7)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXVX, 
864;  Ghem.  Gas.  1859,  38;  Dingl.  pol.  J.  CLI,  426.  —  (8)  Ans  d.  Report. 
o(  Patent-Inventiona  1858  darch  daa.  Polytecho.  Centralbl.  1858 ,  1452 
in  Dingl.  pol.  J.  CL,  817 ;  Chem.  Centr.  1859,  12. 


Baten  | 
BAlae. 

Boda. 
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pftteDtiren^  Kall  oder  Natron  ans  Feldspath  oder  Albit  in 
der  Art  zu  gewinnen^  dafii  das  gepulverte  Mineral  mit  ge- 
pulvertem Flubspath  und  kohlens.  Kalk  gemengt,  das  Ge- 
menge im  Flammofen  geglüht  und  dann  mit  heilsem  Was- 
ser ausgelaugt  wird,  welches  das  Alkali  auflost  (1). 

Aaimoiiiak  N.  H.  S  ch  1 1  Hug  (2)  hat  eine  Zusammenstellung  meh- 

iii«kMi.c.  rerer  Verfahrungsweisen  i  das  Ammoniak  dem  Leuchtgas 
möglichst  vollständig  zu  entziehen  und  es  zu  schwefeis. 
Ammoniak  zu  machen,  gegeben.  Kuenzi  (3)  beschrieb 
einen  Apparat,  das  beim  Vercoaken  der  Steinkohlen  ent- 
weichende Ammoniak  zu  gewinnen.  J.  R.  Wagner  (4) 
entwickelte  den  Vorschlag ,  das  bei  der  Verbrennung  der 
Steinkohlen  entweichende  Ammoniak  in  der  Art  zu  gewin- 
nen, dafs  man  es,  durch  Befeuchten  der  Steinkohlen  mit 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium,  in  den  Verbrennungs- 
gasen in  Form  von  leicht  condensirbarem  Salmiak  enthalten 
sein  lasse. 

•ftip«t«r.  Die  Beratung  von  Kalisalpeter  aus  Chilisalpeter,  durch 

Zersetzung    des    salpeters.  Natrons    mittelst    Chlorkalium, 
wurde  von  E.  F.  Anthon  (5)  beschrieben. 

flehitftpui'  J.  Linck  (6)  untersuchte  das  württembergische  Kriegs- . 
pulver.  Ueber  die  Art  der  Analyse  desselben  vgl.  S.  591 ; 
die  Untersuchung  der  Verbrennungsproducte  geschah  nach- 
Bunsen  und  Schischkoff's  Verfahren  (7).  Das  Pulver 
(es  wird  aus  einem  Gemische  von  75  Th.  Salpeter,  11,5 
Schwefel  und  13,5  Kohle  bereitet)  ergab  bezüglich  der  Zu- 
sammensetzung und  der  Verbrennungsproducte  folgende 
Resultate  : 


T«r. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867|  628.  -  (3)  Ding],  pol.  J.  CXLVm, 
60.  —  (8)  Ans  Armengaud's  G€nie  indottriel,  Ml^  1858,  189  in  Diiig^ 
pol.  J.  CXLVnt,  868.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  855.  —  (5)  DingL 
pol.  J.  GXLIX,  89;  im  Ansi.  Chem.  Gentr.  1858,  569.  —  (6)  Aao.  Ch. 
Pharm.  CIX,  58;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1859,  218;  Dingl.  pol.  J. 
CLII,  78.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  626. 
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KO,  SOa 
KO,  CO, 

^™-      KO,  8gO, 
/'Räckitaiid       0,6416<  KC78, 

KO,  NO5 


i  (Salpeter 
d  I  Schwefel 

ä  I  Kohle  {h 

I  lo 

^  l  Wasser 


0,7470^1  la 
0,12461  9 
0,09061  ^  . 
0,0041  ^^^ 
0,0278 
0,0060j  f 
'So 


Grm. 

0,2891 
0,1687 
0,0969 
0,0874 
0,0116 
0,0120 
0,0188 
0,0031 


9 
> 


Gase 


0,8661 
0,9966 


Kohle 
S 
1 2  NH^O.SCOs  0,0204 

Grm.        CC. 

€08  0,2289=113,86 
N  0,0962=  76,72 
HS  0,0288=  16,67 
CO  0,0118=  9,46 
H  0,0008 «-  8,66 
O      0,0001  =    0,09 

218,86 


Verschiedene  Vorschriften  zur  Fabrikation  chemischer  »««»•»>»»»»•»• 
Zündhölzer  ohne  Phosphor  gab  Canonil  (1). 

Enhlmann  (2)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht  B«ryt«iii.e. 
fiber  die  Darstellung  von  ChlorbarTnm  (3)^  namentlich  die 
Benutzong  des  Rückstandes  von  der  Chlorbereitnng  dazu 
(Ghlormangan,  Schwerspath  nnd  Kohle  geben,  in  angemes- 
senen Verhältnissen  erhitzt»  Schwefelmangan  und  Chlor- 
baryum,  welches  sich  auslaugen  läfst;  BaO,  SOs  +  MnCl  -f 
40  =  MnS  +  BaCl  +  4 CO);  ferner  über  die  Darstellung 
von  gefälltem  schwefeis.  Baryt  (blanc  fixe,  Permanentweifs) 
und  die  Anwendungen  desselben  als  Farbematerial;  über 
sdne  nicht  geglückten  Versuche,  den  bei  Zersetzung  von 
Schwefelmetallen  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoff  für 
die  Schwefelsäurefabrikation  zu  verwenden,  und  über  die 
mit  Erfolg  ausgeführten,  die  Sodarückstände  (Calciumoxy- 
sulfid)  durch  Erhitzen  mit  den  Rückständen  von  der  Ohlorberei- 


(1)  Gompt.  rend.  XLYI,  1268;  Instit.  1868,  282;  Dingl.  pol.  J. 
GXLIX,  240;  anaftthrlich  ans  Armengand'fl  G^nie  indnstriel,  Janoar 
1859,  51  in  Dingl.  poL  J.  GLI,  281;  Chem.  Gentr.  1869,  188;  Obern. 
Gas.  1869,  214.  —  (2)  Gompt.  rend.  XLYII,  408,  464,  674;  Ann.  eh. 
pbys.  [8]  LIY,  886;  Ding).  poL  J.  GL,  67,  109,  416;  im  Ausa.  Instit. 
1868,  801,  818,  857;  J.  pharm.  [8]  XXXV,  211.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  791. 
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BAryutue.  ^^^g  (Chlormangan  und  Chloreisen)  zur  Gewinnung  von  Chlor- 
calcium  zu  verwenden;  über  die  Darstellung  von  Salpeters. 
Barjrt  (durch  Zersetzung  des  Chlorbaryums  mit  einer  heiis 
gesättigten  Lösung  von  Salpeters.  Natron)  und  die  Ver- 
Wendung  dieses  Salzes  zur  Gewinnung  von  gefälltem  schwe- 
feis. Baryt  und  schwacher  Salpetersäure ;  über  die  Benutzung 
des  Chlorbaryums ,  gypshaltiges  Wasser  oder  Meerwasser, 
ehe  es  zur  Speisung  von  Dampfmaschinen  verwendet  wird, 
zu  reinigen  und  die  Bildung  harter  Eesselsteinkrusten  zu 
vermeiden;  über  die  Benutzung  der  verdünnten  Salzsäurei 
die  in  entsprechender  Weise,  wie  eben  für  die  Salpetersäure 
angegeben  wurde  (durch  Zersetzung  von  Chlorbaryumlösung 
mittelst  Schwefelsäure);  neben  gefälltem  schwefeis.  Baryt 
erhalten  wird,  und  über  die  Concentration  der  so  (ohne 
Destillation)  dargestellten  Salpetersäure  und  Salzsäure;  end- 
lich über  die  fabrikmäfsige  Darstellung  mehrerer  anderen 
Säuren  im  freien  Zustande,  durch  Bereitung  ihrer  Baryt- 
salze und  Zersetzung  derselben  mittelst  Schwefelsäure. 

sebwefds.  Ueber   die  Fabrikation   von   schwefeis.  Thonerde   aus 

Tbonarde. 

Porcellanthon  hat  Ch.  Norris(l),  über  die  Bereitung  von 
schwefeis.  Thonerde  und  Wasserglas  aus  Pässauer  Thon 
Bergeat  (2)  Angaben  gemacht. 

Blutung«!!.  Erfahrungen   über  die  Fabrikation  des  gelben  BlaÜau- 

gensalzes  und  Erklärungen  der  dabei  vorkommenden  Er- 
scheinungen hat  C.  Noellner  (3)  veröffentlicht,  R.  Hoff- 
mann (4)  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  über  den- 
selben Gegenstand. 

^eWorld.  S  o  r  e  1  (5)  hat  weitere  Mittheilungen  (6)  gemacht  über 


(1)  Ans  d.  Bep.  of  Pateot-InTentiODS,  April  1858,  durch  d.  Poly- 
teehn.  Centralbl.  1858,  971  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  818.  —  (3)  Ans 
Böttger's  polytechn.  Notizblatt  1858,  Nr.  16  in  Dtngl.  poL  J.  CL,  894. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVIU,  8;  Dingl.  pol.  J.  CLI,  54;  im  Ann. 
Chem.  Centr.  1858,  929;  R^p.  chim.  appliqa^  I,  128.  —  (4)  Chem. 
Gentr.  1858,  984 ;  Dingl.  poL  J.  CLI,  68.  ^  (5)  Compt.  rend.  XL  VI, 
454;  Dingl.  poL  J.  GXLVHI,  122;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  244;   ClMm. 
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die  Anwendung  des  basischen  Chlorzinks  als  Anstreichfarbe, 
ferner  über  die  Darstellung  einer  durchscheinenden  plasti- 
schen Masse  aus  Stärkmehl ,  Chlorzink ,  Zinkoxyd  u.  a. 
Das  basische  Chlorzink  hat  als  Zahnkitt  verbreitete  Anwen- 
dung gefunden;  Anleitung  zur  Darstellung  der  Ingredien- 
zien, durch  deren  Mischung  die  als  Zahnkitt  dienende  Masse 
entsteht,  gab  Feichtinger  (7). 

N.  Reit  1er  (8)  fand  in  vier  Sorten  käuflichen  Schwein-  ^;*^S'rVB" 
(nrter  Orüns  (nur  /  war  reine  Waare,  II  bis  IV  mit  Schwer« 
Späth  und  Gyps  versetzt;  alle  vier  Proben  zeigten  Gehalt 
an  freier  arseniger  Säure,  die  vor  der  Analyse  ausgewaschen 
wurde),  nach  Abrechnung  des  Wassers,  der  VeruJireini- 
gungen  und  Zusätze  : 


1 

// 

in 

IV 

CnO 

88,97 

84,94 

83,88 

83,66 

AsO, 

67,62 

58,18 

64,31 

67,93 

CAO, 

8,51 

7,88 

11,86 

8,42, 

und  er  folgert  aus  diesen  Zahlen,  im  Schweinfurter  Grün 
sei  einfach  -  arsenigs.  Kupferoxyd  mit  wechselnden  Mengen 
von  basischem  (nicht  von  einfach-)  essigs.  Eupferoxyd 
verbunden. 


Beiträge  zur    chemischen    Eenntnifs  des  Luftmörtels    ^^^o 
veröffentlichte  A.  Vogel  d.  j.  (9);   er  fand  bei  den  Ana- 
lysen   des  Mörtels   sowohl  von  älterem  als  von  neuerem 
Bauwerk,  dafs  der  darin  enthaltene  Kalk  vollständig  oder 
fast  vollständig  mit  Kohlensäure  gesättigt  war;  er  spricht 


Centn  1868,  886.  Vgl.  auch  die,  ans  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Eocoarage- 
ment,  April  1868,  228  in  Diagl.  pol.  J.  CXLIX,  197  mitgetheilten  Er- 
fahrungen. —  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  869.  —  (7)  Ans  d.  bayer. 
Kunst-  u.  Qewerbebl.  1868,  826  in  Dingl.  pol.  J.  GL,  78;  Ghem.  Gentr. 
1868,  761;  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  118.^(8)  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm. 
VII,  869.  —  (9)  Ding],  pol.  J.  GXLVII,  190;  Chem.  Oentr.  1868,  606. 


V 
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M«rt«i.  gj^ji  dagegen  aas ,  die  Erhärtung  des  Mörtels  als  auf  der 
Bildung  von  basisch-kohlens.  Kalk  beruhend  zu  betrachten 
oder  überhaupt  die  Existenz  eines  solchen  Salzes  in  dem 
Mörtel  als  den  allgemeineren  Fall  anzunehmen;  er  spricht 
sich  auch  dagegen  aus,  dafs  die  Silicatbildung  wesentlich 
bei  der  Erhärtung  des  Mörtels  mitwirke.  Letzteres  thut 
auch  A.  Bauer  (1);  dieser  Fand  bd  der  Untersuchung  eines 
etwa  50  Jahre  alten  Mörtels  den  Kalk  desselben  zum  über- 
wiegend gröfsten  Theil  zu.  einfach-kohlens.  Salz  umgewan- 
delt, ist  indessen  der  Ansicht,  dafs  hier  die  Kohlensäure 
dem  Mörtel  durch  Wasser  zugeführt  worden  sei,  für  Mörtel 
im  Innern  der  Mauern  aber  allerdings  nachgewiesen  sei, 
dafs  hier  die  Bildung  von  kohlens.  Kalk  im  Verlaufe  von 
Jahrhunderten  nicht  bis  zu  der  von  einfach-kohlens.  Kalk 
vorschreite. 

Allgemeinere  Mittheilungen  über  den  Portland-Cement 
und  die  Darstellung  von  solchem  machte  A.  Winkler  (2). 
G.  J.  Mulder  (3)  theilte  unter  seiner  Leitung  ausgeführte 
Analysen  von  Portland-Cement  und  von  Medina-Cement 
mit.  Sehr  eingehende  Untersuchungen  über  die  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  mehrerer  bayerischen 
hydraulischen  Kalke  im  Vergleich  mit  Portland-Cement,  zu- 
gleich als  Beitrag  zur  Theorie  des  Erhärtens  der  hydrauli- 
schen Kalke,  veröffentlichte  G.  Feie h tinger  (4);  er  giebt 
Analysen  von  Portland-Cement  und  den  bayerischen  hy- 
draulischen Kalken  und  den  zu  ihrer  Darstellung  verwen- 
deten Rohmaterialien;  er  untersucht  die  Eigenschaften  des 
einen  im  Vergleich  zu  denen  der  anderen;  er  entwickelt 
die  Ansicht,  der  hydraulische  Mörtel,  dessen  Kalk-Thonerde- 
Silicate  in  Wasser  etwas  löslich  sind,  werde  vor  der  Ein- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXX,  226;  Chem.  Centr.  1858,  657;  DingL 
pol.  J.  OL,  62.  —  (2)  Cbem.  Centr.  1858,  481;  Dingl  pol.  J.  CXLIX, 
262.  —  (8)  Scheikondige  Verbandelingen  en  Ondersoekingen,^!!.  deel,  2. 
stak,  Onderz.  172.  —  (4)  Abhandl.  d.  natnrw.-techn.  Gommissioa  d.  k. 
beyr.  Acad.  d.  Wiuenscb.  IT,  SSI ;  DingL  pol.  J.  CXiII,  40,  108. 
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Wirkung  des  Wassers  durch  die  in  diesem  enthaltene  Eoh- 
lensäare  geschützt  >  welche  die  Bildang  einer  änfserlichen 
Schichte  von  kohlens.  Kalk  veranlafst;  die  Erhärtung  der 
hydraulischen  Mörtel  betrachtet  er  als  beruhend  auf  der 
Aufnahme  von  Wasser,  auf  der  eigentlichen  Erhärtung,  in- 
dem sich  der  Ealk  mit  der  Kieselsäure  und  mit  den  vor- 
handenen Silicaten  verbindet,  und  auf  der  üeberfUhrung  des 
bei  der  Erhärtung  nicht  gebundenen  Kalks  in  kohlens.  Kalk. 
Vicat  (1)  verglich  die  zerstörenden  Wirkungen  von  Meer- 
wasser und  verdünnten  Lösungen  von  schwefeis.  Magnesia 
auf  hydraulischen  Mörtel;  Kühl  mann  (2)  besprach,  dafs 
der  Zusatz  von  kieseis.  Alkalien  zum  hydraulischen  Mörtel 
diesem  gröfsere  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Einwirkung 
des  Meerwassers  ertheile. 

Salv6tat  (3)  hat  über  die  Porcellanfabrikation  zu  ^<'^}}^i 
Bayeux  (D£p.  Calvados)  berichtet,  unter  Mittheilung  von 
Analysen  von  Materialien  und  Producten.  Die  Zunahme 
der  Plasticität  der  Porcellanmasse  bei  dem  s.  g.  Faulen  der- 
selben suchte  J.  R.  Wagner  (4)  zu  erklären,  üeber  die 
Anwendung  der  Gasfeuerung  bei  Glasöfen  machten  C. 
Schinz  (5)  und  G.  White  (6)  Mittheilungen.  Bezüglich 
der  Anwendung  der  Zinkblende  in  der  Glasfabrikation  und 
der  Darstellung  von  Zinkoxydglas  machte  J.  R.  Wagner  (7) 
Vorschläge.  W.  Stein  (8)  fand  in  s.  g.  Alabasterglas 
79,51  pO.  Kieselsäure,  16,87  Kali,  2,79  Kalk,  1,06  Phos- 
phorsäure,  und  betrachtet  den  grofsen  Gehalt  an  Kieselsäure, 
von  welcher  ein  Theil  nur  mechanisch  eingemengt,  als  die 
Ursache  der  Trübung  dieses  Glases,   üeber  die  Vergoldung 


(1)  Compt.  rend.  XL  VI,  190;  lostit.  1868,  68.  —  (2)  Compt.  rend. 
XL  VI,  920;  Instit  1868,  176.  —  (8)  Ans  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'En- 
courftgement,  April  1868,  198  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  266.  — 
(4)  Dingl.  poL  J.  CXLVIII,  460;  Chem.  Centr.  1868,  604.  —  (6)  Dingl. 
pol  J.  CL,  882.  —  (6)  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Arts,  Febrnar  1868, 
77  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  176.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  447; 
Chem.  Centr.  1868,  602.  —  (8)  Ans  d.  Polytechn.  Centralbl.  1868,  160 
in  Dingl.  pol.  J.  CLII,  76;  Chem.  Centr.  1869,  207. 
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des  Porcellans  (1)  and  Über  die  Versilberang  des  Glftsea 
auf  nassem  Wege  (2)  machte  J.  R.  Wagner  Mittheilan- 
gen.  Eigenthümlicbe  Verfahren,  Olas  und  Poccellan  farbig 
so  verzieren,  hat  J.  H.  Brianchon  (3)  beschrieben« 


Agricni.  Dag  Meiste  von  den  in   das  Gebiet  der  Agricultur- 

chemie  gehörigen  Untersuchungen,  namentlich  die  die  Eigen- 
schaften der  Ackererde,  die  Entwicklung  und  Ernährung 
der  Pflanzen,  die  Wirkungsweise  einzelner  Düngerarten  be- 
treffenden Arbeiten,  ist  bereits  in  dem  Abschnitt  über  Pflan- 
zenchemie^  S.  496  ff.,  besprochen  worden.  Wir  fuhren  hier 
noch  folgende  Abhandlungen  an.  Lawes  und  Gilbert 
haben  umfassende  Untersuchungen  über  das  Wachsthum  des 
Walzens  bei  verschiedenen  Culturverfahren  (4),  femer  über 
das  Wachsthum  der  Gerste  auf  demselben  Boden  bei  An- 
wendung verschiedener  Düngerarten  (5)  veröffentlicht.  Ueber 
das  Wachsthum  der  Tabakspflanze  und  ihren  Bedarf  an 
Dünger  hat Boussingault(6)  Untersuchungen  ausgeführt 
Von  Publicationen  über  Substanzen,  die  als  Dünger  dienen, 
führen  wir  noch  an  einen  von  J.  H.  Gilbert  (7)  erstat- 
teten Bericht  über  die  Verwendung  des  Unraths  aus  grofsen 
Städten  zu  Dünger,  die  Aufsätze  von  F.  O.  Ward  (8) 
über  die  Umwandlung  der  Abfölle  von  Wolle,  Leder  n.  a, 
in  Dünger  und  von  Leroi  (9)   über  die  Anwendbarkeit 

(1)  DiDgl.  pol.  J.  GXLVIII,  451;  Chem.  Oentr.  1858,  606.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  447;  Chem.  Centr.  1858,  601.  —  (3)  R^p, 
ehim.  appliqn^e  I«  196;  aas  d.  Technologiste,  Jnli  1858,  durch  d.  Po- 
lytechn.  Centralbl.  1858,  1242  in  Dingl.  pol.  J.  GL,  216.  —  (4)  Jour- 
nal of  tbe  R.  Agric.  Soc.  of  England,  XVII,  part  2.  —  (5)  Daselhst 
XVIII,  part  2.  —  (6)  Compt  rend.  XLVI,  1007.  —  (7)  On  the  uiili- 
aation  of  town  sewage;  Nottingham  1858.  —  (8)  Ans  d.  Repert.  of 
Patent-InrentionB ,  Angnst  1858,  dnrch  das  Polytechn.  Centralbl.  185a, 
1455  in  Dingl.  pol.  J.  CL,  288.  —  (9)  Ans  Armeogand'a  G^nie  indaatriel, 
Mai  1858,  275  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII,  467. 
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der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  der  Gasanstalten  in  der 
Landwirthschaft,  Th.  Anderson'8(l)  Analysen  verschie- 
dener neuer  Gaanosorten  (n*  a.  des  Valparaiso-  nnd  des 
Sombrero-Gnano's) ,  Reynoso's  (2)  Analyse  eines  auf 
Cuba  angewendeten  (wie  es  scheint  dort  natürlich  vorkom- 
menden) vorzugsweise  aus  phosphors.  Kalk  bestehenden 
Düngers  nnd  Molon's  (3)  Mittheilungen  über  die  Anwen- 
dung des  fossilen  phosphors.  Kalks  als  Düngemittels. 


J.  Pierre  (4)  veröffentlichte  analytische  üntersuchun-  ^J^^"*^";^;. 
gen  über  den  Buchwaizen,  Th.  Anderson  (5)  über  Gerste  NX'tf." 
(die  Korner)  aus  verschiedenen  Gegenden,  ferner  (6)  über  iT^^L^t 
Baumwollensamen-Prefskuchen,  J.  Lehmann  (7)  über  die 
Rapsschalen;    über  den  Stickstoffgehalt  und  den  daraus  er- 
schlossenen   Gehalt   an   eiweifsartigen   Stoffen   in   Eicheln, 
wilden  Kastanien,  Buchwaizenmehl  und  Bachwaizenhülsen 
machte,  nach  den  Bestimmungen  von  Viaanderen,  Schar- 
l^e  und  Moorsei,  G.  J.  Mulder  (8)  Mittheilungen. 

Lawes  (9)  prüfte  die  den  Landwirthen  in  England 
neuerdings  anempfohlenen  s.  g.  künstlichen  Futtermittel, 
und  sprach  sich  dagegen  aus,  dafs  dieselben  wirkliche  Vor- 


(1)  Aus  d.  Jotirn.  of.  Agrio.  and  Transaci  of  the  Highla&d  8oc. 
of  Seoüand,  new  aeries,  Nr.  63,  486  in  Ohem.  Gentr.  1859,  189.  -- 
(2)  Compt  rend.  XLVII,  710.  —  (3)  Compt.  rend.  XLVI,  283.  — 
(4)  Campt,  rend.  XLVI,  208.  —  (5)  Aus  d.  Jonrn.  of  Agric.  and  Tranf- 
aot.  of  tbe  Highl.  800.,  new  series,  Nr.  60,  287  in  Chem.  Centr.  1858, 
827*  —  (6)  Ana  d.  Jonrn.  of  Agric.  and  Transact.  of  the  Highl.  80c., 
new  series,  Nr.  69,  196  in  Chem.  Centr.  1868,  328.  —  (7)  Ans  Wilda's 
landwirthsohaftl.  Centralbl.  1858,  180  in  Chem.  Centr.  1858,  813.  — 
(8)  Bcheiknndige  Verhandelingen  en  Onderzoekingen ,  I.  deel,  2.  stnk, 
Onders.  73;  ans  Donders  n.  Berün's  Archiv  f.  d.  hoUftnd.  Beiträge  zur  . 
Natnr-  n.  Heilkunde  I,  416  in  Chem.  Centr.  1858,  717.  —  (9)  Journ. 
of  the  R.  Agric.  Soo.  of  England  XIX,  pari  1. 
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Züge  besitzen.  —  Aus  J.  Lehmann's  (1)  üntenuchangen 
über  die  ErnShrang  von  Kälbern  heben  wir  hier  nur  her- 
vor»  dafs  er  zu  dem  Resultate  kommt,  die  knochenbildenden 
mineralischen  Nährstoffe,  Kalk ,  Magnesia  und  Phosphor- 
sanre,  seien,  in  Form  der  fein  gepolrerfen  Erdphosphate 
dem  Fntter  zngesetzt,  im  jungen  thierischen  Organismus 
▼erdanungsfähig. 

Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  verschie- 
dener Schlachtthiere  haben  Lawes  und  Gilbert  (2)  aus- 
geführt; ein  Auszug  läfst  sich  hier  nicht  wohl  geben. 

Eine  ausführliche  Abhandlung  über  die  Aufbewahrung 
der  Nahrungsmittel  hat  N.  W.  R  au  wen  ho  ff  (3)  ver- 
öffentlicht. 
Kui«.  Die  chemische  Zusammensetzung  mehrerer  Arten  Eleie 

ist  von  A.  C.  Ou  dem  ans  (4)  untersucht  worden.  Wir 
verweisen  bezüglich  der  Kritik  der  früher  angewendeten 
Methoden ,  die  näheren  Bestandtheile  solcher  Substanzen 
zu  bestimmen,  und  der  von  Oudemans  in  Anwendung 
gebrachten  Verfahrungsweisen  auf  die  Abhandlung  und 
fuhren  hier  nur  die  Endresultate  an.  Es  wurden  gefunden 
in  100  Th. 

Kleien  yon        Kleien  ron       Knrskleien        Orieeklelen 
Roggen  Wmlsen  v.  Waisen        r.  Weisen 

Asche 8,35  6,63  6,26  4,99 

WaMer 14,55  14,07  14,27  14,40 

Fett 1,86  2,46  2,88  8,88 

Eiweifskörper       .    .  14,50  18,46  12,68  15,41 

Dextrin 7,79  5,52  5,24  5,71 

Scarkmehl  ....  88,19  26,11  29,74  29,81 

Cellnloie     ....  21,85 80,80 27,11 25,98' 

101,59  98,94  98,28  99,68 

Stickstoff     ....  2,28  2,07  1,95  2,87 

(1)  Ans  d.  1.  Heft  der  landwirthsehaftL  Yersnehsstationea  ia  Aon. 
Ch.  Pharm.  CVHI,  857;  im  Aasi.  IMp.  ehim.  appliqn^e  I,  288.  — 
(2)  Proceedings  of  the  London  R.  6oc.  v,  17.  Jani  1858;  Phil.  Hag.  [4] 
XVn,  291  ;  im  Ann.  R^p.  chim.  appliqn^  I,  149,  221.  —  (8)  Sohei- 
knndige  Verhandelingen  en  Ondenoekingen ,  I.  deel ,  2.  stok ,  Variian* 
delingen  1.  —  (4)  Scheiknndige  Verhandelingen  en  Ond^rtoekingen,  I. 
deel,  2.  stnk,  Onderz.  16;  ans  Donders  n.  Berlin's  Arohif  f.  d.  holKnd. 
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üeber  die  Chemie  des  Brodbackens  im  Allgemeinen  ""''* 
verbreitete  sich  Odling  (l).  Mdge-Monrids  (2)  gab 
Vorschriften  zur  Brodbereitung»  welche,  anf  seine  schon 
früher  (3)  dargelegten  Ansichten  basirt,  die  neue  Art  des 
Verfahrens  mit  den  älteren  Grewohnheiten  vermitteln  soUpn. 
Ein  Verfahren  der  Brodbereitnng ,  wo  das  Anknoten  znm 
Talge  mit  kohlensänrehaltigem  Wasser  in  einem  verschlos- 
senen GefS&e  geschehen  soll,  liefs  sich  J.  Danglish  (4) 
in  England  patentiren«  Um  ausgewachsenen  Roggen  zum 
Brodbacken  verwenden  zu  können,  empfahl  J«  L  e  h  m  a  n  n  (5) 
den  Zusatz  von  Kochsalz  im  Eintaigwasser. 

Analysen  einer  gröfseren  Zahl  von  (Oolonial*Rohr-)Roh-  Bohmttktr. 
zuckern  veröffentlichten  J.  Alexander  u.  C.  Morfit  (6) 
und  J«  Renner  (7).  Wasserige  schweflige  Säure  bei  dem 
RafiSniren  des  2^cker8  anzuwenden,  empfahl  F.  C»  Cal- 
vert  (8);  G.  Stahlschmidt  (9)  sprach  sich  gegen  das 
Oarcia-Basset'sche  Verfahren  (10)  aus,  zur  Läuterung  des 
Zuckers  Seifen  anzuwenden.  Ueber  den  Werth  des  Sorghum 
sacoharaium  als  Zuckerpflanze  hat  sich  auch  6.  E.  Ha- 
bich (11)  ausgesprochen;  vgl.  über  diesen  Gegenstand  auch 


B«itrilge  snr  Natur-  n.  Heilkunde  I,  405  in  Chem.  Centr.  1858,  727 ; 
im  AuBi.  R^p.  chim.  appliqa^  I,  185  (ygh  hier  Peligot'a,  die  Ge- 
nauigkeit von  Ondeman'8  Resultaten  anzweifelnde  Bemerkungen).  — 
(1)  Aus  d.  Joum.  of  the  Soo.  of  Arts  in  Pharm.  J.  Trana.  XVn,  564. 
—  (2)  Compt.  rend.  XLVI,  126;  DingL  poL  J.  CXLVm,  220.  — 
(8)  Tgl.  Jahresber.  f.  1856,  809.  —  (4)  Aua.d.  London  Joum.  of  Arts, 
April  '1858,  201  durch  d.  Polytechn.  Centralhl.  1858,  766  in  Chem. 
Centr.  1858,  496.  —  (5)  Aus  d.  Mittheil.  d.  hannoTor'sehen  Oewerbe?er. 
1858,  809  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  78;  ausfahriicher  ans  d.  Dresdener 
Journal  in  Liebig*s  chem.  Briefen,  4.  Aufl.,  n,  498;  DingL  pol.  J.  CLI, 
809;  susammengestellt  mit  noch  anderen  früheren  tu  demselben  Zweck 
empfohlenen  Verfahren  Chem.  Centr.  1859,  81.  —  (6)  SiH.  Am.  J.  [2] 
XXV,  898;  Chem.  Gas.  1858,  151;  Chem«  Centr.  1859,  118;  DingL  pol. 
J.  CLn,  78.  —  (J)  Dingl.  pol.  J.  CXLVHI,  457.  —  (8)  Ans  d.  Revue 
uniyerselle  des  mines  et  des  arts  appliqu^  ^  Tindustrie  m,  141  in 
DhugL  poL  J.  CXLIX,  186.  —  (9)  DingL  pol.  J.  CXLIX,  211.  — 
(10)  Jahresber.  f.  1857,  641.  -  (11)  DingL  poL  J.  CXLVHI,  802. 
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S.  486  dieses  BerichteB.  Seine  Untersuchungen  über  die 
Beschaffenheit  der  im  Sommer  1857  gev^acfasenen  Zacker- 
rüben  bat  F.  Michaelis  (1)  veröffentlicht;  R.  W.  Sie- 
vier  (2)  liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Runkelrübenzncker- 
Fabrikation  mit  Anwendung  von  schwefliger  Sänre  in  Englaad 
patentiren*  , 
Bwrke.  n.  Ucber  ein  Verfahren  E.  Anthonys,  Stärkezucker  im 

Tranben- 

Buoker.  Gro&en  ganz  rein,  in  dichten  weifsen  Massen  vom  Ansdien 
des  gewöhnlichen  Zackers  darzustellen,  ist  au&er  einer 
Anzeige  dieser  Resultate  (3)  Nichts  Genaueres  bekannt  ge- 
worden. T.  A.  Hof  mann  (4)  liefs  sich  ein  Verfahren 
patentiren,  dnrch  Erhitzen  von  Stärkmefal  oder  Getreide 
mit  säurehaltigem  Wasser  in  geschlossenem  Raum  auf  107 
bis  149^  Dextrin  und  Stärkezucker  zu  fabridren* 

Den  Zuckergehalt  einiger  Trauben«  und  Obstsafte  im 
üerbst  1857  bestimmte  G.  Marx  (5). 
Bier.  Eine   ausführliche  chemische  Betracfahing  des  Biex^s, 

der  zu  sdiner  Bereitung  dienenden  Materialien,  des  Brau- 
processes,  der  Zusammensetzung  des  Bieres»  der  Methoden, 
das  Bier  zu  untersuchen  und  Verfälschungen  desselben  zu 
erkennen,  u.  s.  w.  hat  G.  J.  Mulder  (6)  gegeben.  Eine 
Reihe  von  Beiträgen  zur  Theorie  der  Bierbrauerei  hat 
G.  £•  Habich  (7)  mitgetheilt  E.  Jessen  (8)  machte 
Mittheilungen  über  neuere  Braumethoden,  Hab  ich  (9)  über 
Kartoffelbier. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXIV,  885;  Chom.  Gentr.  1868,  897.  —  (^)  Ali 
d.  Rep.  of  Patent-IüTentions  April  1858»  272  in  Dingl.  poL  J.  OXLIX, 
149.  »  (3)  Dingl.  pol.  J.  GXLVII,  76;  Ghem.  Gentr.  1858,  205.  — 
(4)  Ans  d.  Scientific  American  ▼.  7.  Aagnit  1858  in  Dingl.  pol.  J- 
GXLIX,  820.  —  (5)  Ans  d.  wörttamb.  WochenbL  f.  Land-  n.  For«* 
wirthsch.  1858,  Nr.  5  in  DingL  pol.  J.  GL,  148;  Ghem.  Gentr.  1858, 
918.  -^  (6)  Seheiknadige  Verhandeltngen  «n  OndeiBoekingeni  L  deel, 
8.  stak,  Verband.  1;  übersetst  :  Ghemie  des  Bieres,  Leipsig  1868.  — 
(7)  Dingl.  pol.  J.  GXLVIII,  211,  879;  GXUX,  14«,  215;  GL,  222,800; 
GLI,  140,  223,  296,  449.  -^  (8)  DingK  poL  J.  OXLVai,  29&  — 
(9)  Dingl.  pol.  J.  GL,  66. 
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Nene  Verfohrongsweisen  bei  der  Gewinnung  von  Wein-  ^•.'»««*«*- 
geist,  zum  Zweck»  bei  der  Weingeistbereitnng  aus  Runkel- 
rüben und  anderen  vegetabilischen  Stoffen  nicht  nur  den 
Zucker  deraeiben ,  sondern  auch  alle  übrigen  darin  enthal- 
tenen 8.  g.  Kohlehydrate  (Stärkmehl,  Gummii  Cellulose 
u*  a.)  in  Alkohol  zu  verwandeln,  beschrieb  F.  Weil  (1). 
Kletzinsky(8)  empfahl  zur  Entfnselung  des  Weingeistes» 
denselben  über  Natronseife  abzuzidien;  Breton  (3)  zu 
gleichem  Zweck,  den  fuselhaltigen  Weingeist  mit  einigen 
Tropfen  Olivenöl,  welches  das  Foselöl  binde,  zu  schütteln 
und  dann  abzugiefsen »  oder ,  für  Operationen  im  Groben, 
den  Weingeist  durch  eine  mit  Oel  getränkte  Bimsstein- 
sebichte  zu  filtriren  (aus  dem  Bimsstein  könne  dann  das 
Fuselöl  für  sich  abdestillirt  werden). 

Ueber  gelben  und  blauen  Javakaffee,  und  wie  die  ver-    ^^^^''' 
schiedene  Zuber^tung  der  Bohne   auf  die  Farbe  und  die 
chemische  Beschaffenheit  derselben  Einflufs   hat,    machte 
&  J.  Mulder  (4)   Mittheilungen.     Vgl.  auch  S.  261  ff. 
dieses  Berichtes. 

B  i  b  r  a  (6)  hat  Untersuchungen  über  den  Kaffee  und 
die  Surrogate  desselben  angeetellt.  Er  giebt  eine  üeber- 
sicht  der  früheren  Untersuchungen  des  rohen  und  des  ge- 
rösteten Kaffee's.  Er  selbst  fand  bei  der  Untersuchung 
von  Javakaffee  in  den  rohen  Bohnen  3,5  bis  5  pC.  Fett, 
0,02  Harz,  eine  unwägbare  Menge  eines  flüchtigen  Oels^ 
7,1  bis  8,0  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  und  5  bis  6  pC. 


(1)  Aus  Armengand's  G^nie  industriell  Januar  1858,  durch  das  Po- 
lyteohn.  Centralbl.  1868,  803  in  Dingl.  pol.  J.  CL,  421.  —  (2)  Aas 
Stamm's  nenesten  BrSndungen,  1868,  Nr.  16  in  Dingl.  pol.  J.  OXLVUI, 
160;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  YIII,  117;  Chem.  Centr.  1868,  691; 
J.  pharm.  [8]  XXXV,  846.—  (3)  Aus  d.  Moniteur  industr.,  1868,  Nr.  2308 
in  Dingl.  pol.  J.  OL,  424;  Chem.  Centr.  1869,  92.  ~  (4)  Scheikundige 
Veihandelingen  en  Ondersoekingen ,  L  deel,  2«  atiik,  Onders.  74.  — 
(6)  AUiaB4iaBgen  der  natarw.^tecbn.  CommisBion  der  k.  bajr.  Acad.  d. 
WiseenBch.  II,  819. 
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Km«e«.  jgQQ  darch  basisch-essigs.  Bleioxyd  fSUbare  Sabstanxen  (1). 
In  -den  bei  dem  Rosten  des  Eaffee's  entweichenden  und 
znm  grofsen  Theäe  mit  den  Wasserdimpfen  mechanisch 
mit  übergerissenen  Substanzen  wurden  gefunden :  Fluchtiges 
Oel  der  rohen  Kaffeebohnen»  noch  nicht  durch  die  Einwir- 
kung der  Hitze  verBndert;  eine  Hnminverbindung;  flfichtiges 
Oel,  mit  dem  Gerüche  des  gerosteten  Eaffee's;  ein  fettShn- 
licher  Körper;  Essigsäure,  Assamar^  Caffein,  brenzliches 
Oel  und  Silber-  und  Goldsalze  reducirende  Substanzen.  Der 
geröstete  Kaffee  gab  an  Aether  doppelt  so  viel  (etwa  9  pC.) 
fettartige  Substanz  ab,  als  der  rohe  Kafiee;  in  dem  ätheri- 
schen Auszuge  des  gerösteten  Kaffee's  ist  neben  fetten 
Körpern  (dieBibra  theilweise  alsProducte  des  Röstens  be« 
trachtet)  und  dem  Harz  des  rohen  Kaffee's  auch  ein  fläch- 
tiges  Oel ,  das  Aroma  des  Kaffee's,  und  Caffein  enthalten ; 
in  den  wässerigen  Auszug  gehen  über  eine  (von  der  im 
rohen  Kafiee  enthaltenen  nur  wenig  verschiedene)  Gerb- 
säure, eine  huminartige  Substanz,  Zucker,  Assamar,  endlich 
die  schon  erwähnte,  nach  Bibra  wohl  als  ein'Glucosid  zu 
betrachtende,  Gold-  und  Silbersalze  reducirende  Substanz, 
und,  als  durch  Alkohol  aus  dem  wässerigen  Auszuge 
fällbar,  eine  indifferente  Substanz  und  Salze.  Bibra's 
Bemühungen,  die  wirksamen  Bestandtheile  des  Kafiee's  und 
seine  physiologischen  Wirkungen  genauer  zu  erkennen, 
fährten  nicht  zu  bestimmteren  Resultaten.  Ausführlich 
behandelt  er  noch  die  Surrogate  des  Kaffee's;  wir  heben 
von  den  hier  gewonnenen  Resultaten  —  abgesehen  von 
Einigem,  was  zur  Ergänzung  des  Im  Abschnitt  über  Pflan- 
zenchemie Zusammengestellten  dient  (2)  —  hervor,  dafs 
nach  Bibra  unter  den  Kaffeesurrogaten  für  den  allgemei- 
nen Verbrauch  die  Rüben  wohl  den  Vorzug  verdienen,  ao- 


(1)  Ueber  die  Sänren  des  Kaffee's  Tgl.  S.  261  ff.  dieses  Berichtes. 
^  (2)  Bibra  untersachte  namentlich  dieWnnel  von  Ciehamm  kOgbuB; 
er  fand  in  der  frischen  cnltiyirten  Cichorienwnnel  («)  7S,1,  in  der  wUd 


Nabnmgwiittel.  ßß\ 

fern  sie  Böfttbitter  und  empyreninatisches  Oel  nnd  anfserdem 
Zucker  bieten,  dann  die  Cerealien  genannt  werden  mögen, 
die  CSchorie  aber  ihrer  bet&ubenden  Wirkungen  auf  das 
Nenrensjstem  wegen  zu  verwerfen  ist;  als  eines  wohl- 
schmeckenden Surrogates  erwähnt  er  der  Spargelsamen. 

A.  Vogel  d.  j.  hat(l),  im  Anschlufs  an  frühere  Ver-  Tab«k. 
suche  (2%  über  das  Ammoniak  im  Tabaksrauch  und  über 
den  Aschegebalt  einiger  Tabakssorten  Mittheilungen  ge- 
macht Er  hat  ferner  gemeinsam  mit  Beischauer  (3) 
im  Tabaksranch  Schwefelwasserstoff  und  Blausäure  ge- 
fanden. 


gewaohsenen  (6)  78,8  pG.  Wasser,  nnd  in  den  getrockneten  Woneln  (beide 
waren  im  Herbst  gesammelt)  : 


a 

h 

II 

h 

Fett     .    .    .    . 

0,07 

0,47 

Innlin  .    .    . 

.     19,12 

10,90 

Flftchtiges  Od  . 

Spar 

Spnr 

Albomin  .    . 

.      0,12 

0,16 

Harse  .... 

0,84 

0,97 

Qerbs&ore 

.    Bpor 

Spnr 

Organ.  Banren  . 

8,66 

8,70 

Pflanzenfaser 

.    64,21 

46,00 

Zncker     .    .    . 

92,08 

87,81 

100,00 

100,00 

In  der  Asche  der  cnltivirten  Cichorienwnrtel  fand  H.  Baner  : 

80,       PO5        Gl        KO        NaO        CaO        MgO        BiO«       Fe 
8,70      29,02      2,46     44,46      8,00         7,29        9,80         0,78      Spur 

In  der  fHschen  Mohrrfibe  {Damau  carota)  fand  Bibra  87,4  pG. 
Wasser;  in  der  Infttrockenen  16,06  pO.  Wasser,  0,06  Fett  nnd  Garotin, 
0,28  Hars  nnd  Oel ,  0,81  dfinnflftsslges ,  nnr  schwer  in  Aether  lösliches 
Fett,  29,00  Zucker,  11,77  organische  fi&nren,  8,00  Innlin,  2,77  Albumin, 
87,77  Pflansenlaser.  In  den  reifen  Bpargelsamen  wnrde  kein  Asparagin 
gefunden.  Bei  100®  getrocknete  Eicheln  ergaben  8,86  pC.  Fett,  2,00 
Hars,  efaie  Bpnr  flfichtiges  Oel,  7,06  organisehe  Sftnre  (Gerbsäure),  8,18 
Zneker ,  84,94  Stirkmehl ,  44,08  Pflanaenfaser ,  Pflanaenleim ,  Gummi, 
nnbeatimmte  Stoffe.  *  (1)  N.  Bepert.  Pharm.  YII,  98;  Dingi.  pol.  J. 
OXIrVIII,  228 ;  Ghem.  Oentr.  1868,  468.  —  (2)  N.  Bepert.  Pharm.  VI,  1 
n.  166.  —  (8)  Dittgl.  pol.  J.  GXLVni,  281 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  X,  92; 
Chem.  Oentr.  1868,  470;  Ghem.  Gas.  1868,  864;  J.  pharm.  [8]  XXXV, 
117 ;  B^p.  ohim.  appliqn^  I,  99. 
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Wal 2  (1)  adtenucfate  die  Braunkohlen  von  Dürkheim 
in  der  Rheinpfalz,  C.  r.  Haner  (2)  verschied^ie  Stetn«- 
nnd  Braunkohlen  ans  t)e6terreicfa »  Ungarn  n.  a. ,  F  o  n  lu 
net  (3)  die  Braunkohlen  von  Manosque  im  Dep«  der  Nieder» 
Alpen,  L.  Simon  in  (4)  die  vom  Monte  Bamboli  in  Toaoana. 
Viaanderen  (5)  untersuchte  die  Steinkohle  von  Gildenhuis  in 
den  Niederlanden.  B 1  e  i  b  t  r  e  u  (6)  und  die  Brüder  Appolt(7) 
beschrieben  ihre  verbesserten  Verfahren,  die  Steinkohlen  m 
vorcoaken.  Tunner  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
wie  der  Torf  im  Haspelmoor  in  Bayern  (8)  prSparirt  und 
geprefst,  und  wie  er  zu  Lesjöfors  in  Schweden  (9)  gedorrt 
wird;  verschiedene  Verfahrungsarten,  den  natürlichen  Torf 
zu  verdichten  und  zu  verbessern,  beschrieb  Rühlmann(lO); 
verschiedene  Arten  präparirten  und  geprefsten  Torfs  un. 
tersuchte  Kraut  (11).  Das  amerikanische  Verfahren  zur 
Holzverkohlung  beschrieb  Guillemin  (12). 


B«i«aeii.  Ueber  die  Verwendung  des  Steinkohlentheers  zur  Leuchte 


tunga 


•ioff«.    gas*Bereitung  haben  A.  Bernard  (13)  und  Droinet  (14) 

JLeuehtgai. 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  150.  —  (2)  Jahrb.  der  k.  k.  g;6olog. 
Reichsanstalt  1858,  172  ff.,  295  ff.,  503  ff.,  695  f.  —  (3)  Gompt.  rend. 
XLVI,  194;  Instit.  1858,  58.  —  (4)  Gompt.  rend.  XL  VI,  642.  —  (5)  Sohei- 
kandige  Verhandelingen  en  Onderaoekingen ,  L  deel,  2.  atnk,  Onderz. 
72.  —  (6)  Ans  d.  Berggeist,  Nr.  46  in  Dingl.  pol.  J.  OXLVII,  295; 
ans  d.  Polyteehn.  Centralbl.  1858,  255  in  Chem.  Centr.  1858,  187.  — 
(7)  Ann.  min.  [5]  XIII,  417.  ~  (8)  Ans  d.  Österreich.  Zeitschr.  f.  Berg» 
n.  Hüttenwesen  1858,  Nr.  9  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVIU,  148.--  (9)  Ana 
d.  Mitth.  d.  hannorer'soben  Gewerbeyer. ,  1858 >  161  in  Dingl.  poL  J. 
CXLIX,  177.  —  (10)  Ans  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwtrthsoh. ,  1858, 
42  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVUI,  141.  —  (11)  Ans  Hennebarg's  Joum.  f. 
Landwirthsch..,  1858,  475  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  112;  Chem.  Ceatr. 
1858,  822.  —  (12)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soo.  de  rindastrie  min€rale  II» 
443  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  20.  -  (13)  Dingl  pol.  J.  CXLVIII,  292. 
~  (14)  Aus  Armengaud's  G^nie  indnstriel,  Kai  1868,  258  in  DingL  pol. 
J.  CXLVIII,  296. 


Brennstoff«^  —  Bekaehtongsstoffe.  ^3 

MittheilttOf^en  gemacht.  Einen  Apparat  zur  Bereitung  von 
Leuchtgas  aus  Oel  oder  Fett  beschrieben  D.  L.  Wether- 
head  und  J.  T.  Henryi(l).  Verver  (2)  hat  in  sehr 
eingehender  Weise  das  im  Wesentlichen  aus  Wasserstoffgas 
bestehende,  durch  Erhitzen  eines  Platingefleohtes  zum  Hell- 
glühen  als  Leuchtquelle  dienende  Gas»  wie  es  in  Narbonne 
im  südlichen  Frankreich  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf auf  Holzkohlen  dargestellt  wird  (3),  untersucht»  und 
ebenso  das  Gas»  M^elches  nach  dem  Lepri  nee 'sehen  Ver- 
fahren (dieses  stimmt  im  Wesentlichen  mit  dem  White'- 
sohen  (4)  überein)  erhalten  wird ;  er  vergleicht  diese  beiden 
Arten  Leuchtgas^  und  hebt»  was  für  jede  spricht  und  unter 
welchen  Umständen  die  eine  oder  die  andere  den  Vorzug 
verdient»  hervor. 

Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation  fossiler  ^»«««^  •• 

Kohlenwaa- 

Substanzen»  namentlich  von  bituminösem  Blätterschiefer  und  Beieu^tJL'" 
Braunkohlen»  und  die  Anwendung  derselben  als  Beleuch- 
tungsmfiiterialien  hat  H.  Vohl  (5)  weitere  Mittheilungen 
gemacht»  welche  namentlich  die  Darstellung  von  Paraffin 
und  die  Verwerthung  von  Nebenproducten  (Fabrikation  von 
Schmieröl»  Phenol  und  Kreosot»  die  Darstellung  von  Am- 


(1)  Aus  d.  Civil  Engineer  and  Architect's  Jonrn.,  September  1858, 
288  in  Diogl.  pol.  J*  CL,  214.  —  (2)  L'^clairage  au  gaz  It  Tean  li 
Narbonne  et  T^dairage  an  gaz  Leprinoe ;  Lcyden  1858.  —  (3)  Vervex 
fan^j  in  solchem  G-as,  wie  zn  Narbonne  dargestellt  war,  (im  gereinigten 
Znatand)  1,02  Yolnm-pC.  Wasserdampf,  0,50  Kohlensäure ,  8,54  Eohlen- 
ozyd,  0,38  Sumpfgas,  94,08  Wasserstoffgas,  0,12  Stickgas  (Verlust  0,86). 
Die  Bildung  von  Kohlenoxydgas  kann  darch  angemessene  Begulirung 
der  Menge,  in  welcher  der  Wasserdampf  zu  den  glühenden  Kohlen  tritt, 
fast  ganz  Tennieden  werden.  Nach  V  er  y  er 's  Versuchen  wird  Kohlen- 
ozyd,  in  angemessenem  Verhältnifs  mit  Wasserdampf  gemischt  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet,  zum  überwiegend  grofsen  Theil  zu  Koh- 
lensttnre,  unter  Freiwerden  Yon  Wasserstoffgas,  umgewandelt.  —  (4)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1851,  728  ff.;  f.  1868,  765.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII, 
45;  im  Aüsz.  (zusammen  mit  den  Resultaten  früherer  Mittheilnngen) 
J.  pr.  Chem.  LXXV,  289;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  37. 
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p,;^^^;^^- moniaksalzen  and  Essigsäure  aus  dem  Theerwasser,  die 
BdteMhta^r  Benutzung  der  Destillationsrückstände  und  die  Verwendung 
der  bei  der  trockenen  Destillation  auftretenden  Gase)  be- 
treffen. Mittheilungen  über  die  Fabrikation  von  ParafBn 
und  Photogen  aus  solchen  Substanzen  machte  auch  C. 
Sprengel  (1),  L.  Unger  (2)  über  die  trockene  Destil- 
lation der  Braunkohlen  und  anderer  bituminöser  Fossilien  in 
verschiedenen  Destillationsapparaten  im  Allgemeinen  und 
über  einen  von  ihm  construirten  Theerschwelofen  ins  Be- 
sondere. Eine  Untersuchung  des  ostindischen  Erdöls  oder 
Erdöls  von  Burmah  (3)  als  Rohmaterials  zur  Darstellung 
von  Photogen  und  Paraffin  veröffentiichte  Vohl  (4);  über 
die  Verarbeitung  dieses  Erdöls  zu  einer  dem  Paraffin  ähn- 
lichen Substanz  (Belmontm)i  flüssigen  Kohlenwasserstoffen, 
die  zum  Beleuchten  dienen,  u.  a.  machte  auch  J.  Bar- 
low  (5)  Mittheilung.  H.  Weber  (6)  gab  eine  Unt^- 
suchung  käufiicher  s.  g.  Paraffinkerzen ,  in  welchen  er 
18  pC.  einer  festen  fetten  Säure  fand.  Vohl  (7)  besprach 
noch  zwei  flüchtige  Beleuchtungsstofie,  das  Pinolin  (ein 
Product  der  Destülation  des  amerikanischen  Fichtenharzes) 
und  das  Oleen  (das  Product  der  Destillation  der,  durch 
Fällen  abgängiger  Seifenwasser  mit  Chlorcalcium  erhaltenen, 
Ealksalze  fetter  Säuren  mit  Zusatz  von  etwas  Aetzkalk). 
F«tt« :  06i6  i        B  a  r  r  e  s  w  i  I  (8)  hat  kurz  angegeben ,  dais  ein  neues 

fett«  SKorOB«  ^    '  .  , 

Verfahren,  Fette  und  Oele  zu  reinigen,  darin  besteht,  dnen 
kleinen  Theil  des  Fettes  zu  verseifen,  wobei  die  Verunrei- 
nigungen verändert  und  unlöslich  werden;  Genaueres  über 
diese  Reinigungsmethode,  und  dafs  dabei  hauptsächlich  die 


(1)  DingL  pol  J.  GXLIX,  320,  468;  Chem.  Cenftr.  1868»  771.  — 
(2)  Diogl.  pol.  J.  GL,  ISO.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866»  606.  — 
(4)  Diogl.  poL  J.  OXLVII,  374;  Chem.  Centr.  1858»  846.  —  (6)  Au  d. 
Cosmos  Xn»  618  durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  1868»  1088  in  Ch«ii« 
Centr.  1858,  689.  ->  (6)  Yierte^ahrsBchr. 'pr.  PhArm.  YII,  882.  -^ 
(7)  Dingl.  pol.  J.  CXLVn,  304;  Chem.  Centr.  1868,  472. » (8)  J.  pharm. 
[8]  XXXin»  446;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX»  80. 
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flässige  fette  Sänre  zu  Seife  wird  und  das  feste  Fett  (Pal- 
mitin  oder  Stearin)  dann  im  reineren  Zustand  getrennt  werden 
kann,  findet  sich  in  einem  in  England  für  W.  £•  New- 
ton (1)  genomm^en  Patente  angegeben.  E.  M  e  7  e  r  (2) 
hat  Beiträge  zur  Fabrikation  der  Stearinsänre  veröffentlicht 
nnd  namentlich  hervorgehoben,  dais  die  von  P  e  1 0  n  z  e  (3; 
angegebene  Verseifung  der  Fette  durch  Ealkhydrat  schon 
vor  längerer  Zeit  von  Bunge  entdeckt  und  für  Hempel 
und  B 1  n  n  d  e  1  in  England  patentirt  war  (4). 


Untersuchungen  aber  die  Structur  des  Bindegewebes,  o«rb«r«L 
namentlich   die  Einwirkung  von  Ealkwasser  auf  dasselbe, 
die  für  die  Theorie  der  Gerberei  wichtig  sind,  hat  A.  Sol- 
let t  (6)  veröffentlicht. 

Knapp  (6)  hat  ausgedehnte  Untersuchungen  über  Ger- 
berei und  Leder  ausgeführt.  Wir  können  hier  nur  die 
hauptsächlichsten  Resultate  hervorheben.  Der  Gerbeprocefs 
beruht  nicht  auf  einem  chemischen  Vorgang;  das  lohgare 
Leder  enthält  nicht  eine  Verbindung  von  Leim  mit  Gerb- 
stoff, so  wenig  wie  das  weifsgare  Leder  eine  Verbindung 
von  Leim  mit  basisch-schwefels.  Thonerde.  Der  Beweis 
dafUrliegtin  den  von  Knapp  experimental  erhärteten That- 
sachen  :  dafs  Substanzen,  die  sich  auch,  wie  die  zum  Gerben 
taugliche  thierische  Haut,  zu  Leim  umwandeln  lassen,  doch 


(1)  Ans  d.  Bepert  of  Patent-Inventioiu»  Ootober  1868,  durch  d.  Po- 
lytaehn.  Centralbl.  1858,  1596  in  Dingl.  pol.  J.  CL,  4S4;  Chem.  Centr. 
1858,  940.  —  (2)  Aus  d.  Zeitschr.  d.  Ver.  deotacher  Ingenieure  in  DingL 
pol.  J.  CXLVIII,  885;  Chem.  Centr.  1859,  75. —(8)  Jahresber.  f.  1856, 
489.  —  (4)  London  Joom.  of  Atta  XI,  207 ;  Dingl.  pol.  J.  LXVII,  488. 
—  (6)  \^en.  Aoad.  Ber.  XXX,  87;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  298;  im 
Anss.  Chem.  Centr.  1858,  778.  —  (6)  Abhandl.  d.  natorw.-techn.  Com- 
miifion  d.  k.  bayr.  Aead.  d.  Wissenfch.  II,  127;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX, 
805,  878;  im  Angi.  Vierteljahrssoh.  pr.  Pharm.  VIII,  888;  B^p.  chim* 
appliq«^  I,  6,  41. 
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u«rber«i.  keio  Locler  geb^;  dafs  die  gerbenden  Stoffe  von  der  Haut 
nicht  nach  bestimmten  Proportionen  oder  im  Verhältniis 
ihrer  Aeqnivalentgewichte  aufgenommen  werden;  dafs  ger- 
bende Stoffe  aus  dem  Leder  ausgewaschen  werden  können, 
so  dafs  wieder  Haut  entsteht;  dafs  durch  Fette,  die  doch 
mit  den  die  Haut  in  Leder  umwandelnden  adstringirenden 
Substanzen  keinerlei  Analogie  haben,  weifsgares  Leder  her* 
vorgebracht  werden  kann;  dafs  sogar  die  Haut  sich  ohne 
alle  Gerbemittel  in  Leder  umwandeln  läfst  (oberflächlich 
abgetrocknete  Haut  wird,  einige  Stunden  lang  in  gewöhn- 
lichen Weingeist  und  dann  in  wasserfreien  Alkohol  oder 
Aether  eingetaucht,  zu  wahrem  weifsgarem  Leder);  und 
dafs  endlich  gewisse  Substanzen  (z.  B.  in  der  Flüssigkeit 
der  Indigküpe,  in  dem  Infusum  von  Nufsschalen  enthaltene) 
sich  mit  der  Haut  vereinigen  können,  ohne  ihr  die  £^en- 
schaften  des  Leders  zu  ertheilen.  Nach  Knapp  liegt  der 
unterschied  zwischen  trockener  ungegerbter  thierischer  Haut 
und  Leder  darin ,  dafs  in  der  ersteren  die  Fasern  an  ein- 
ander kleben,  während  sie  in  dem  letzteren  lose  neben 
einander  sind.  Das  Gerbemittel  hält  die  Fasern  von  ein- 
ander getrennt ,  indem  es  jede  einzelne  einhüllt  und  das 
Zusammenkleben  verhindert;  es  ist  nicht  mit  der  Faser 
chemisch  verbunden,  wenn  gleich  die  Flächenanziehung 
der  Faser,  was  das  Niederschlagen  des  Gerbemittels  auf  ihr 
und  das  Befestigen  desselben  betrifil,  wirksam  sein  kann. 
Bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Untersuchung  ebenso  wie 
der  von  Knapp  gezogenen  für  die  Praxis  wichtigen  Fol- 
gerungen (so  bezüglich  des  Gerbens  mit  unlöslichen  Seifen, 
indem  man  die  Haut  zuerst  in  verdünnter  Eisen-  oder 
Chromchloridlösung  mit  der  Flüssigkeit  durchdringen  lä&t 
und  sie  dann  in  verdünnte  Lösung  von  Kaliseife  bringt; 
ferner  bezüglich  der  Erzielung  von  Glanzleder  durch  Gerben 
der  Haut  in  lauer  weingeistiger  Stearinsäurelösung)  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Die   Darstellung   eines  künstlichen   Gerbstoffs    (durch 
Behandeln  von  Torf  mit  Salpetersäure  und  Ausziehea  der 
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Ifasse  mit  heifsem  Wasser)  nnd  die  Benützung  desselben 
zur  Lederbereitung  liefs  sieb  H.  0.  Jennings  (1)  in  Eng- 
land patentiren/ 


Auf  Veranlassung    der   englischen   Admiralität  ange-  /^Y*d't 
stellte  Versuche  haben  die  Eigenschaft  des  Wasserglases,  Hoi.fa.er. 
als  Schutzmittel  gegen  die  Verbrennung  des  Holzes  zu  die- 
nen,  bestätigt  (2). 

Br  alle 's  Verfahren,   Hanf  zu  rösten   (in  einem  bis    »»»'•«• 
nahe  zum  Siedepunkt  erhitzten  Seifenbad),  ist  ausführlicher     *''°'- 
beschrieben  worden  (3). 

Im  Jahresber.  f.  1854,  S.  800  wurden  Untersuchungen 
von  J.  F.  Hodges  über  das  Flachsrösten  besprochen. 
Ho  dg  es  hat  diese  Untersuchungen  weiter  fortgesetzt  (4). 
Den  von  uns  schon  früher  mitgetheilten  Analysen  von  ge- 
röstetem  Flachs  fugte  er  jetzt  noch  eine  von  ungerösteten 
Flachsstengeln  hinzu.  Diese  (sie  waren  bei  vollkommener 
Reife  geerntet)  ergaben  lufttrocken  12  pC.  Wasßer,  und  ,  . 
die  bei  100^  getrocknete  Substanz  1,360  Wachs,  flüchtiges 
Oel,  LinotannsSure  (5)  und  harzige  Substanz,  5,630  Zucker 


(1)  Ana  d.  Rep.  of  Patent*InYentions,  Angast  1868,  dareh  d.  Poly- 
techn.  CentralbL  1858,  1089  in  Dingl.  pol.  J.  CL,  819;  Ghem.  Centr. 
1868,  957.  -*-  (3)  Ans  d.  Meohanic's  Magazine,  Nr.  1798,  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLIX,  194.  —  (3)  Ans  d.  Magaain  encjclop^iqne  XII  dnrch 
Böfctger^fl  Polyteohn.  Notizbl.  1858,  Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  GXLYIU, 
820.  —  (4)  Report  of  the  British  Association  for  the  Advancement  of 
Seienee  for  1857,  126.  —  (5)  Linoianmdwre  nennt  Hodges  eine  Sänre, 
welche  nach  seiner  Angabe  darch  Eindampfen  des  ätherischen  Ansxugs 
der  ungerösteten  Flachsstengel,  Wiederaoflösen  des  fast  schwanen  Bttck- 
stands  in  warmem  Aetber,  Zosatz  Ton  Wasser,  Abfiltriren  der  sich  ans- 
acheidenden  dankelbrannen  Bnbstanx  nnd  Eindampfen  de»  goldgelben 
FUtrats  als  orangefarbene  Maase  erhalten  werden  kann;  diese  eisen« 
grünende  (Jerbsi&iire  könne  auch  dnroh  2ntatz  7on  einfach^esaigs.  Blei« 
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"äT  ho"'  n°^  ÜQ  Alkol^ol  löflüchen  Farbstoff ,  2^30  in  Alkohol  Iob* 
^^''  liehe  anorganische  Substanzen,  0»360  Pectin,  0,080  in  Al- 
kohol unlösliche  Salze»  0,834  in  Wasser  lösliche  Stickstoff« 
haltige  Substanzen,  Gasein  u.  a.,  4,269  in  Wasser  unlösliche 
stickstoffhaltige  Substanzen ,  2,500  mit  der  Holzfaser  ver- 
bundene unorganbche  Substanzen,  82,137  Holzfaser.  Das 
bei  dem  Rösten  des  Flachses  sich  entwickelnde  Oas  fand 
H  0  d  g  e  s  jetzt  zusammengesetzt  aus  22,29  Volumprocenten 
Kohlensäure,  44,30  Wasserstoff*,  33,41  Stickstoff;  es  ist  darin 
weder  Eohlenoxyd  noch  Kohlenwasserstoff  noch  Schwefel- 
wasserstoff enthalten. 

Nach  Böttger  (1)  kann  Baumwolle  und  Leinen  in 
gemischten  Wollenzeugen,  um  die  Wolle  rein  zu  erhalten, 
mittdst  concentrirter  Schwefelsäure  zerstört  werden,  welche 
bei  10-  bis  15  minutiger  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Leinen  und  die  Baumwolle  in  eine  kldsterähn- 
liehe,  durch  Auswaschen  entfernbare  'Masse  verwandelti 
die  Wolle  selbst  aber  nicht  angreift. 
v«g6Ubui-  A.  W.  Hof  mann  (2)  berichtete  über  das  s.  g.  vege- 
gMuut.    tabilische  Pergament,  welches  nach  Gaine's  Verfahren  (3} 


oxyd  sn  dem  ätherischen  Aussog  der  Flachsstengel ,  Zersetsen  der  in 
Alkohol  sertheilten  BleiTorbindnng  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Ab- 
dampfen des  Filtrats  und  Lösen  des  Bfickstands  in  Aether  bei  freiwilli- 
gem Verdonsten  dieser  Losung  in  weifsen  Krystallnadeln  erhalten  werden. 
Diese  8&are  ist  anoh  noch  in  dem  gerösteten  Flaoha  enthalten.  Die 
Flachsstengel  enthalten  anch  Aepfelsänre.  Bei  der  Destillation  der  nnge» 
rösteten  F)achsstengel  mit  Wasser  geht  ein  schwach  saner  reaglrendes 
Destillat  aber,  welchem  nach  Zasats  Ton  Ghlomatriam  durch  Aether  ein 
wohlriechendes  gelbes  Oel  entsogen  werden  kann ,  das  an  der  Luft  bald 
SU  einer  festen  kömigen,  sauer  reagirenden  Masse  wird.  —  (1)  Jahres* 
ber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1866-1867,  S6;  J.  pr.  Chem» 
LXXm,  498;  DingL  pol.  J.  CXLVIII,  819.  —  (2)  Pharm.  J.  Trana. 
XVni,  278;.  Chem.  Centr.  1869,  887;  Dingl.  pol.  J.  GLII,  880; 
Vierte^ahrssobr.  pr.  Pharm.  VIII,  488;  J.  pharm.  [8]  XXXY,  120;  N. 
Areh.  ph.  nat  IV,  272.  ~  (8)  Gaine  liefs  sich  sein  Verfahren  1867 
patentiren.  Figuier  (J.  pharm.  [8]  XXXV,  460)  erinnert,  dafii  er  das 
▼egetabilisehe  Pergament  schon  früher  bei  einer  gemeinsohaftüoh  mit 
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durch  kurzes  (nur  wenige  Secanden  danemdes)  Eintaachen  ^e?«*!^?^- 
von  Papier  in  Vitriolö],  das  mit  seinem  halben  Volom  Wasser  '^''''^' 
verdfinnt  ist,  bei  15  bis  16^,  andauerndes  Waschen  mit  kal- 
tem Wasser,  Eintauchen  in  verdünnte  Aetzammoniakflüssig- 
keit  und  nochmaliges  Waschen  mit  Wasser  dargestellt  und 
jetzt  von  Warren  de  la  Rue  fabricirt  wird.  Die  so  er- 
haltene Membran  ist  dem  thierischen  Pergament  äufserst 
fihnlich,  vertragt  oft  wiederholtes  Biegen  ohne  zu  brechen, 
wird  in  Wasser  weich  und  schlüpfrig  ohne  an  Festigkeit 
zu  verlieren,  la&t  das  Wasser  nur  sehr  langsam  hindurch. 
Hofmann  fand  den  Widerstand,  welchen  vegetabilisches 
Pergament  gegen  Zerreifsen  leistet,  etwa  6  mal  so  grofs  als 
den,  welchen  das  zu  seiner  Anfertigung  genommene  Papier 
leistet,  und  etwa  V4  so  grofs  als  den,  welchen  thierisches 
Pergament  unter  möglichst  gleichen  umständen  zeigt;  das 
vegetabilische  Pergament  widersteht  aber  chemischen  Agen- 
den, namentlich  Wasser  auch  bei  langer  Einwirkung  des- 
selben und  in  der  Hitze,  viel  hartnäckiger.  Die  von  Hof- 
mann untersuchten  Proben  des  im  Orofsen  dargestellten 
vegetabilischen  Pergaments  waren  ganz  frei  von  freier 
Schwefelsäure. 


Bolle}^  (1)  hat  gefunden,   dafs  amorphe,  aus  der  Lö-  ^'^;'V 
sung  in  wässerigem  Kupferoxyd-Ammoniak  (2)  ausgefällte,    »•»»•»• 
Baumwolle  gerade  so  wie  organisirte  Beizen  aufnimmt  und 


Ponmar^de  ftber  die  Holifiu«r  avigel&brten  ünterrachnng  (Tgl.  Jah* 
raaber.  f.  1847  n.  1848,  796;  es  warde  damals  als  Papyrin  beeeiohnet) 
dargertellt  hat.  — (1)  Ann.  Ch.  Phann.  CVI,  ^S5;  Dingl.  poL  J.CXLIX, 
142;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  881.  —  (2)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1867,  246; 
diesen  Jabresber.,  199. 
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Firberei  Im  doFch  Fail)8tofflÖ8nxi£ten  gefärbt  wird ,  und  dafs  also  die 

Allgemeinen.  "  " 

Stmctur  der  Banmwollfaaer  mit  dem  Farbenanziehnngsver- 
mögen  derselben  Nidits  su  thun  bat.  Sowohl  gebeizte  als 
auch  gefärbte  Baumwolle  widersteht  dem  wasserigen  En^ 
pferoxyd-AmmX)niak  nicht,  sondern  wird  mit  Zarficklassnng 
der  Beise  oder  des  Farbstoflb  gdöst,  was  gegen  üe  Ansicht 
spricht,  es  sei  die  gefiirbte  Faser  eine  ternäre  chemische 
Verbindung  von  Faser»  Beizbasis  und  Farbstoff. 

Verdeil  (1)  resnmirt  Versnche,  die  er  über  das  Fir» 
ben  thierischer  nnd  vegetabilischer  Gtewebefasern  angestellt 
hat,  dahin  :  Die  Fasern  in  gefärbten  Gewoben,  seien  sie 
thierischen  oder  vegetabilischen  Ursprangs,  sind  durch  ihre 
ganze  Masse  hindurch  gleichmäfsig  gefärbt,  und  abgesehen 
von  einigen  seltenen  Ausnahmen  sind  sie  an  ihrer  Ober- 
fläche frei  von  anlöslichen  Substanzen;  die  Fasern  der 
Wolle  und  der  Seide  haben  die  Eigenschaf):,  eine  gewuse 
Menge  der  Base  der  als  Beizmittel  angewendeten  Metallsalze 
direct  zu  binden;  die  relative  Menge  der  in  dem  gebeizten 
Gewebe  ^gebundenen  Base  und  somit  die  Menge  des  in  dem 
gefärbten  Gewebe  zurückgehaltenen  Farbestoffs  ist  im  All- 
gemeinen sehr  klein,  und  die  Durchsichtigkeit  und  der 
Durchmesser  der  Gewebefaser  ist  von  merklichem  Einflufs 
auf  den  Grad  der  Färbung,  welchen  sie  annehmen  kann. 
Anwendung         Ucber   dic  Auwendung  der  unterschwefligs«  Salze  als 

elncalncr  ,  "  ^^ 

B«|^«|j*^«^^»' Beizen   beim  Zeugdruck  hat  E.  Kopp  (2)  Mittheilungen 
gemacht. 

Von  den  bezüglich  des  Färbens  mit  Erapp  (3)  veröffent- 
lichten Aufsätzen  machen  wir  hiei;  namhaft  :  Die  Darstel- 


(1)  Compt.  rend.  XLYII,  961;  Instit.  1858,  417;  R^p.  chim.  appliqa^ 
I,  160;  Dingl.  pol.  J.  CLI,  204.  Vgl.  BarreBwiTs  Bem^knngen  im 
R^.  chim.  appliq«^  I»  109.  —  (2)  Ans  d.  BsU.  de  la  Boe.  tndoftr.  de 
Malhouse  1868,  Nr.  148  in  Dingl.  pol.  J«  CL,  S8S.  —  (8)  Den  Ober- 
nnd  den  Untergrund  eines  Feldes  in  Seeland,  auf  welchem  Krap^  gebaut 
wird ,  dann  die  Erde  rom  Palad  de  Vaacloie ,  wo  aach  Krapp  gebaut 
wird,    endlich'  die  Asche  von   seeföndiscbem  Krapp  bat  VJaandere« 
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luoß  eines  Erappextracts  mittebt  concentrirter  Schwefelsäare  ^>««nd«»s 
beaobrieb  E.  Schwarz  (1),  Pincoffs  (2)  ein  Verfahren ^i^i;**^,;' 
znx  Garancinfabrikation  (der  Krapp  soll  erst  mit  Seife  und 
dann  mit  einer  Mineralsäure  behandelt  and  dann  nach  einer 
der  bekannten  Methoden  auf  Garancin  verafbeitet  werden)» 
Pernod  (3)  ein  Verfahren,  den  Krapp  und  das  Garancin 
auf  Verfälschung  mit  Farbhölzern  und  gerbstoShaltigen 
Substanzen  tu  untersuchen ,  E.  Kopp  (4)  die  Bereitung 
des  Alizarins  und  namentlich  die  Reindarstellung  desselben 
durf^h  Sublimation  in  einem  etwas  raschen  Strom  von  über- 
hitztem Wasserdampf. 

Ueber  das  chinesische  Grün,  seipe  Abstammung  und 
Zubereitung,  seine  chemischen  Eigenschaften  und  das  Ver- 
halten gegen  Gespinnstfasern,  endlich  seine  Anwendung  zum 
Färben  und  den  Ersatz  dieses  Farbematerials  durch  euro- 
päische Farbstoffe  ist,  auf  Veranlassung  der  Handelskammer 
zu  Lyon  (5),  Genaueres,  bekannt  geworden. 

Ueber  die  Anwendung  des  Anilins  und  anderer  im 
Steinkohlentheer  enthaltener  organischer  Basen  zur  Erzeu- 
gung violetter  Farben  machten  F.  C.  Calvert  (6),  Bar- 
reswil  (7)  und  Bolley  (8)  Mittheilungen.     Bekannt  ge- 


(Soheikandige  Verhandelingen  en  Onderzoekingen ,  I.  deel ,  2.  stak, 
Onders.  1;  im  Ausz.  R^p.  chim.  appUqu^e  I,  280)  antersacbt. —  (1)  Ans 
d.  Ball,  de  la  Soc.  indostr.  de  Mulhouse ,  Nr.  142  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLVII,  450.  —  (2)  AuB  d.  Rep.  of  Patent-InventioDS,  März  1868,  204 
in  DiDgl.  pol.  J.  GXLVII,  451.  Weitere  Angaben  von  Pincoffs  und 
Schnnck  über  die  Bereitung  des  s.  g.  Alixari  des  Handeln  und  die  Ton 
Garancin  vgl.  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  205,  aus  d.  Moniteur  industriel, 
1858,  Nr.  2272.  —  (8)  Aus  d.  BoU.  de  la  Soc.  indnstr.  de  Mnlhonse  in 
Diogl.  pol.  J.  GL,  295.  ~-  (4)  B^p.  chim.  appliqu^e  T,  43.  —  (5)  Nach 
der  von  dieser  SteUe  Teröffentlichten  Schrift  in  d.  Schweizer,  polytechn. 
Zeitachr.  III,  161;  Dingl.  pol.  J.  CLT,  288;  Polytechn.  Centralbl.  1859, 
261;  Chem.  Centr.  1859,  193;  R€p.  chim.  appliqu^e  I,  75.  —  (6)  Aus 
d.  Revue  nniyerselle  des  mines  et  des  arts  appliqu^  ä  Tindustrie  III, 
141  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  137;  Chem.  Centr.  1858,  909.  —  (7)  R^p. 
chim.  appliqu^e  I,  108.  —  (8)  Aus  d.  Schweizer,  polytechn.  Zeitschr. 
ni,  124  in  Dingl  pol.  J.  CL,  123. 
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^^SSn«'  worden  ist  das  Verfahren  von  W.  Clark  (1)  über  die  Be- 
"ÄSürir* reitung  des  Murexids,  von  F.  Petersen  (2)  zum  Farben 
der  Wolle  mit  Murexid;  E,  Kopp  (3)  gab  eine  Zusammen- 
stellung der  für  Harnsäure  und  Murexid  vorgeschlagenen 
Bereitungsweisen  und  der  Anwendungen  des  letzteren, 
Oalvert  (4)  eine  solche  bezüglich  desFärbens  und  Drückens 
der  Zeuge  mit  Murexid. 

Francillon(5)  veröffentlichte  sein  Verfaliren,  wollene 
und  seidene  Gewebe  mittelst  Chromoxyd  acht  grün  zu  fär- 
ben. Blockey  und  H.  Sugden  (6)  veröffentlichten  ihre 
Versuche  und  Ansichten  über  die  Wirkungsweise  des 
zweifach-chroms.  Eali's  in  der  Färberei. 


(1)  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Art8,  Febraar  1858,  89  in  Dingl.  poLJ. 
CXLIX,  141 ;  aus  d.  Rep.  of  Patent-Inventions,  Juli  1858,  41  in  DingL 
pol  J.  CXLIX,  308. —(2)  Aus  d.  Technologbte,  September  1858,  durch 
d.  Polytechn.  Gentiralbl.  1858,  1516-  in  Dingl.  pol.  J.  GL,  897;  au 
Armengaod'B  G^ie  indastr.,  Jannar  1859,  36  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,807. 
—  (8)  B^p.  chim.  appliqn^e  I,  79.  —  (4)  Ans  d.  Revae  aniverteUe  des 
mines  et  des  arta  appliqads  h  rindastrie  III,  141  in  Dingl.  poL  J. 
CXLIX,  188.  —  (5)  Cimento  7111,804;  ans  d.  Brevets  d'invention 
XXVn  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  457.  —  (6)  Ans  d.  Chemist,  September 
1858,  in  B^p.  chim.  appliqn^  I,  111  (vgl.  Barreawir«  und  Bonta- 
rers  Bemerkungen  daselbst). 


HineraTogie. 


üeber  künstliche  Nachbildang  von  Mineralien  vgl  S.  1  {.,    ^ns«- 

Ba  V 1  ik  o  fls 

72  f.  n.  a.  in  diesem  Bericht.  um^m. 

Sehr  vollständig  hat,  was  über  künstliche  Nachbildung  ^"*"""** 
von  Mineralien ,  vorzugsweise  auf  trockenem  Wege ,  und 
namentlich  über  die  Bildung  von  auch  natürlich  vorkommen- 
den Substanzen  bei  Hüttenprocessen  bekannt  ist,  K.  C.  v. 
Leonhard  (1)  zusammengestellt  und  mit  einer  grofsen 
Zahl  neuer  Thatsachen,  nach  eigenen  Anschauungen  und 
ihm  zugekommenen  Mittheilungen  Anderer,  erweitert.  Wir 
können  bei  der  Reichhaltigkeit  und  Mannigfaltigkeit  dessen, 
was  das  Werk  auch  m  letzterer  Beziehung  bietet,  nur  auf 
es  verweisen. 

An  weitere  Mittheilnngen  R.  Hermann's  über  Hete- ^^^^^a««*'»« 
romerie  und  heteromere  Mineralien  wurde  schon  S.  3  dieses  >^«r«ii«ii. 
Berichtes  erinnert    Einen  Abrifs  seines  heteromeren  Mi- 
neralsystems (2)  hat  derselbe  nochmals  gegeben  (3). 

Eäne  Zusammenstellung  der  wasserhaltigen  Silicate  zu 
natürlic^hen  Gruppen  gab  Dana  (4). 


(1)  Hütten-Erseagnisse  and  andere  aaf  kfinstliohem  Wege  gebildete 
Mineralien  aU  Stützpunkte  geologischer  Hypothesen;  Stattgart  1858.  — 
(2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1857,  651.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  LXXV,  885.  ~ 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXYI,  861. 

Jahre»b«rl«ht  f.  Cbsm.  o.  s.  w.  fttr  1858.  ^3 


^74  Ifinesalogie. 


%g?^.^  ^^^  Eenntnils  der  optischen  Eigenschaften  mehrerer 

^^•"u/n.' Mineralien  ist  durch  Grailich's  Untersuchungen  (vgl. 
S.  3)  erweitert  worden.  Descloizeaux  (1)  hat  eine  Fort- 
setzung seiner  Untersuchungen  (2)  über  die  optischen  Ei- 
genschaften doppelbrechender  Erystalle  gegeben,  welche  in 
dieser  Beziehung  für  viele  natürlich  vorkommende  und 
künstlich  dargestellte  Erystalle  Genaueres  kennen  lehrt; 
wir  können  in  diesem  Bericht  nur  das,  was  zur  ge- 
naueren Feststellung  und  krystallographischen  Kenntnifs 
einiger  Mineralspecies  dient,  hervorheben,  und  geben  dies 
bei  Faujasit,  Perowskit,  Autunit,  Liroconit  und  Gieseckit 
HoMrjjm«  H.  C.  Sorby  (3)   hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 

KiSfuii«Ii!  ^^®  ^^®  mikroscopische  Untersuchung  der  Hohlräume  und 
Einschlüsse  in  Erystallen  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung 
bieten  kann,  ob  sich  die  Erystalle  auf  nassem  oder  auf 
feurig-flüssigem  Wege  gebildet  haben.  Er  stellt  die  Sätze 
auf  :  Erystalle,  welche  nur  mit  Wasser  gefüllte  Hohlräume 
zeigen,  bildeten  sich  aus  wässeriger  Lösung;  Kiystalle,  welche 
stein-  oder  glasartige  Massen  einschliefsen ,  bildeten  sich 
bei  dem  Uebergang  feurig-flüssiger  Substanz  in  den  festen 
Zustand;  Erystalle,  welche  sowohl  Hohlräume  mit  Wasser 
als  auch  stein-  und  glasartige  Massen  enthalten,  bildeten 
sich  unter  hohem  Druck,  unter  gleichzeitiger  Wirkung  von 
stark  erhitztem  Wasser  und  geschmolzener  Gesteinssubstanz; 
die  relative  Menge  des  Wassers  in  den  Hohlräumen  möge 
in  einigen  Fällen  einen  Anhaltspunkt  für  die  Bestimmung 
abgeben,  bei  welcher  Temperatur  die  Erystalle  sich  bildeten, 
sofern  der  leere  Raum  in  der  Höhlung  die  Folge  der  Oon- 
traction  des  Wassers  bei  dem  Abkühlen  sei;  Erystalle,  die 
nur  leere  Hohlräume  enthalten,  bildeten  sich  durch  Subli- 
mation ,  falls  -^nicht  etwa  die  Hohlräume  ursprünglich  mit 
Flüssigkeit  gefüllte   waren   oder  Blasen   eines  Gases  sind, 

(1)  Ann.  min.  [5]  XIV,  339  bis  421;  Anzeige  einiger  Besoltate 
Inatit.  1858,  111,  420;  1859,  83;  Compt.  rend.  XL VIII,  268.  -  (2)  Vgl. 
Jahreaber.  f.  1857,  662.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  162;  Compt.  rend. 
XLVI,  146;  Inatit  1868,  28. 


Allgemeines.  --  liüelkMe.  —  MeUüle.  Q75 

das  ans  einer  geschmolzenen  Substanz  sich  entwickelte;  °^^^1^ 
Erjstalle  mit  wenig  Hohlräumen  and  Einschlüssen  bildeten  k^^J^. 
sich  langsam,  im  Vergleich  za  solchen  ans  derselben  Sub- 
stanz bestehenden,  die  deren  viele  enthalten;  Krystalle  mit 
keinen  Hohlräumen  oder  Einschlüssen  bildeten  sich  sehr  lang- 
sam, oder  bei  dem  Abkühlen  einer  geschmolzen  ganz  reinen 
und  homogenen  Substanz.  Unter  den  Anwendungen,  welche 
S  0  r  b  7  von  diesen  letzen  macht,  heben  wir  nur  die  für  die 
Beurtheilung  der  Entstehungsweise  des  Oranits  hervor; 
die  Untersuchung  des  Quarzes  ans  Granit  beweist  ihm, 
dafs  bei  der  Bildung  dieses  Gesteins  allerdings,  den  Ansichten 
von  Scrope,  Scheerer,  Elie  de  Beaumont  u.a.  ent- 
sprechend, Wasser  wesentlich  mitwirkend  war. 

Simmler  (1)  hat  die  Gründe  zusammengestellt,  welche 
es  ihm  sehr  wahrscheinlich  sein  lassen,  dafs  die  von  Brew- 
ster  (2)  in  den  Hohlräumen  verschiedener  krystallisirter 
Mineralien  beobachteten  sehr  flüchtigen,  beim  Erwärmen 
sich  stark  ausdehnenden  Flüssigkeiten  liquide  Kohlensäure 
gewesen  seien;  die  von  Brewster  beschriebene  schwere, 
wenig  ausdehnsame  Flüssigkeit  in  solchen  Höhlungen  hält 
er  mit  Diesem  für  Wasser. 

Hieran  anknüpfend  hat  Simmler  (3)  die  Ansicht  ent- if««*"oid«. 
wickelt,   es  möge  der  Diamant  durch  Erystallisation  des 
Kohlenstoß  aus  seiner  Lösung  in  liquider  Kohlensäure  sich 
gebildet  haben. 

P.  Harting  (4)  beschrieb  einen  Diamant,  von  Bahia, 
welcher  mikroscopische  fadenförmige  krystallinische  Ein- 
schlüsse zeigt,  die  Harting  nach  seinen  Untersuchungen 
als  Schwefelkies  betrachtet. 

Bleekerode  (5)  hat  über  die  Entdeckung  und  das  m«uiu. 

PbUin. 

(1)  Pogg.  Ann.  CV,  4Ö0.  —  (2)  Vgl.  Pogg.  Ann.  Vn,  469  u.  4S9. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CV,  466.  —  (4)  Ans  dessen  DeBoription  d*nn  diamant 
remarqnable  contenant  des  cristanx,  Amsterdam  1868,  in  Jahrb.  Min« 
1869,  192.  --  (6)  Pogg.  Ann.  GUI,  666;  ans  d.  Joam.  of  the  soc  of 
arU  in  Phamv  J.  Tirnns.  XVIII,  82;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXIV, 
361 ;  Dingl.  pol.  J.  CLT,  166. 
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viMn,  Vorkommen  von  Platin  anf  Borneo  Mitthdlangen  gemacht. 
Dieses  Platinerz  bildet  ovale  oder  nnregelmäfsig  rundliche 
Blättchen,  gleichsam  abgeplatteteMetallkügelchen ;  es  war  nicht 
magnetisch^  vielleicht  weil  es  schon  vor  der  Absendnng  mit- 
telst des  Magnets  von  attractoriscben  Theilcben  befreit  war. 
Bleekerode  fand  darin  nach  Sobolewsky's  Methode 
70,21  pO.  Platin,  3,97  Gold ,  8,83  unlösliches  Osmiridium 
and  Mineralsubstanzen ,  16,38  Eisen,  Enpfer,  Iridium,  Os- 
mium, Palladium,  Rhodium,  1,61  m  Salzsäure  lösliches 
Eisen-  und  Eupferoxyd.  Die  nach  Berzelius'  und 
Claus'  (1)  Methoden  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

X*)        Os        Au        Pt        Ir        Pd        Rh        Fe        Cu        Zf) 
1,18       1,15       8,97      70,21     6,18      1,44     0,50      6,80     0,34      8,8S 
•)  In  Salzs&are  odIöbI.  Kapfer  und  Elsenoxyde.    —    f)  UuISbL  Osmiildiom  und 
Mineralsubstanzen. 

Der  Gehalt  an  Gold  in  dem  Erz  ist  sehr  veränderlich ; 
Bleekerode  fand  in  drei  Proben  : 


An 

Pt 

Ir 

ünlösl. 

i) 

4,62 

65,22 

9,61 

2) 

0,90 

71,21 

9,28 

8,18 

3) 

1,38 

75,03 

8,22 

10,16 

Die   diesem  Platinerz   beigemengten  Mineralsubstanzen 
sind  :  Topas,   Hyacintb,   Rubin  (?),  Diamant,  Quarz  and 
Feldspath;  Titaneisensand  fehlt. 
Gold.  Breithaupt  (2)  machte  Mittheilungen  über  Gediegen- 

Gold  aus  dem  Staate  Antioquia  in  Neu-Granada,  Nögge« 
rath  (3)  über  solches  aus  Californien,  Marschan  (4) 
'  über  das  Vorkommen  von  Waschgold  in  den  Diluvialge- 
bilden  von  Ungarn,  Siebenbürgen,  Banat,  Slavonien  und 
der  Militärgrenze.  Mehrere  neue  Fundstätten  von  Gold  in 
den  Vereinigten  Staaten  sind  bekannt  geworden  (5). 


(1)  Jfthresber.  f.  1865,  814.  ^  (2)  Aus  d.  berg-  und  hfittenrnftniii- 
sehen  Zeitung  1858,  128  in  Jahrb.  Min.  1859,  190.  —  (8)  Verhandl.  d. 
natnrhist.  Ver.  der  Bheinlande  nnd  Westphalens  XV,  8.  CI.  —  (4)  Ver- 
handl. d.  k.  k.  geolog.  Beichsanatalt  1858,  15;  Jahrb.  M^.  1859 ,  295. 
—  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  407;  XXVI,  851. 


Metalle.  —  TeUaride.  ($77 

Ueber   das   nene  Vorkommen   gröfserer  Massen  von    '"^*'' 
Oediegen-Silber  anf  der  Grube  Himmelsfürst  im  Freiberger 
Revier  hat  Breithanpt  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Quecksilber  in  Q«MkaUb«r. 
dem   Boden 9   auf  welchen  Montpellier  gebaut  ist,  haben 
Rouville  (2)  und  Marcel  de  Serres  (3)  Mittheilungen 
gemacht 

A.  Reufs  (4)  hat  das  über  Vorkommen  von  telluri-  ■'••«• 
schem  Eisen  Bekannte  zusammengestellt  und  das  Vorkom- 
men und  die  Eigenschaften  von  Eisen  im  Plänerkalk  bei 
Chotzen  im  Chrudimer  Kreise  in  Böhmen,  welches  schon 
im  Jahresber.  f.  1857,  654  besprochen  wurde,  beschrieben. 
Wir  tragen  zu  dem  hier  Angefahrten  aus  Reufs'  Beschrei- 
bung nach ,  dafs  dieses  Eisen  das  spec.  Gew.  7,732  hat, 
und  bei  Payr 's  Untersuchung  sehr  rein,  nur  etwas  Koh- 
lenstoff und  eine  Spur  Arsen  enthaltend,  befunden  wurde. 
Reufs  hält  es,  da  es  nickel-  und  kobaltfrei  ist  und  keine 
Widmanstätten' sehen  Figuren  zeigt,  für  wahres  tel- 
lurisches Eisen. 

Folberth  (5)  untersuchte  ßlättertellur  von  Nagyag.  Teiurid«. 
Er  schildert  das  in  perlgrauem  Quarz  ein-  und  aufgewachsene  '  ^ 
Mineral  als  sechsseitige  Blättchen,  von  höchstens  6,680  spec. 
Gew. ;  Schwefelkohlenstoff  entziehe  ihm  V4  des  Schwefelgehalts. 
Zwei  Analysen  ergaben  fUr  den  Gehalt  an  mehreren  Bestand- 
theilen  Zahlen,  die  zwischen  den  von  K 1  a  p  r  o  t  h  (6)  und 
Brandes  (7)  und  den  von  Bert  hier  (8)  gefundenen 


(1)  Ans  d.  barg-  n«  hüttenmftnnisohen  Zeitong  1858,  Nr.  6  io  Chem. 
Centr.  1858,  585;  Jahrb.  Min.  1858,  666;  DiDgl.  pol.  J.  CXLTII,  814. 
—  (2)  Compt  rend.  XLVI,  52;  Instit.  1858,  12.  —  (8)  Compt.  rend. 
XLYI,  58;  Instit.  1858,  12;  J.  pr.  Chem.  LXXY,  251;  ferner  Compt 
rend.  XLVI,  252.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  541 ;  im  Anas.  Jahrb. 
Min.  1859,  290.  —  (5)  Aus  d.  Verhandl.  d.  eiebenbürg.  Ver.  f.  Natnr- 
wisfensch.  VIII,  99  in  Kenngott's  Uebernoht  d.  mineralog.  Fonch. 
f.  1856  n.  1857,  179.  —  (6)  Beiträge  zur  chem.  Kenntnifa  d.  Mineral- 
körper m,  26.  —  (7)  8ohweigger*0  Journal  XXXV,  409.  *  (8)  Ann. 
eh.  phye.  [2]  LI,  150. 
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in  der  Mitte  stehen,  übrigens  auch  von  den  durch  Schön- 
te in  (1)  gefundenen  stark  abwdchen  : 


Pb 

An 

Sb 

8 

Te 

Sc 

Snmme 

60,88 

6,84 

8,69 

9,76 

17,22 

Spar 

97,84 

60,27- 

6,98 

8,86 

9,68 

18,04 

Spar 

97»8S 

Arceaid*.  Nach  eiucr  kurzen  Angabe  von  Müller  (2)  sind  auf 
^ek'«r'  einer  Eluft  des  Kupferschiefers  von  Sangerhausen  Ery- 
stalle  von  Eupfernickel  vorgekommen,  welche  den  Ha- 
bitus hexagonaler  Pyramiden  zeigen«  Nöggerath  (3) 
betrachtet  dieselben  als  wirklich  hexagonale  Pyramiden. 
Ebenso  6.  Rose  (4);  nach  diesem  zeigen  die  Erystalle  die 
Endecken  einer  flachen  hexagonalen  Pyramide  P  und  an 
einzelnen  Stücken  sind  auch  Flächen  einer  Pyramide  mP, 
wo  m  >>  1)  erkennbar. 

▲neaikuei.         Q  V.  Haucr  (5)  faud  bei  zwei  Analysen  von  Arsenik- 
kiesen von  Eindberg  in  Steiermark  : 

SiOa       AltO«         CaO         Fe         Aa  8         Sunme 

6,0  1,0  0,8  80,8        48,2        18,9  99,2 

0,7  0,8  Spar         82,7        46,0        21,0  99,7 

w.riüif  toos  ^°  schön  krystallisirtem  Nickelarsenikglanz  (O  mit  nn- 

tergeordnetem  ooOoo  und       ^  von  der  Pfingstwiese  bei 

Ems  fand  Bergemann  (6)  : 

S         A>         Sb         Ni         Co         Fe        Summe 
19,04    46,02      0,61       84,18      0,27        1,02        100,14 

in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  Ni^AsSs  oder  NiSi  -f 
NiAs. 


(1)  Jshresber.  f.  1868,  776.  —  (2)  Sitiangsberichte  der  natarforseh. 
Gesellsch.  so  Halle  IV,  20;  Girard  deutet  daselbst  diese  Krystalle  als 
Drillinge  einer  rhombischen  Form;  ygl.  Jahresber.  f.  1867,  666.  — 
(8)  Verbandl.  d.  naturhist.  Ver.  d.  Rfaeinlaade  u.  Westphalens  XV,  8.  XV. 
—  (4)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  X,  91;  Jahrb.  ICin. 
1869,  79.  —  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1868,  294;  Jahrb. 
Min.  1869,  298.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  244. 


ArMnide.  —  Snlforide.  ^79 

R.  Hermann  (1)   fand  im  Nadelerz  von  Beresowsk,  ■""•'**•• 
abweichend    von  John's  (2),   nahe  übereinstimmend  mit 
F  r  i  c  k's  (3)  Analyse  : 

Bi  Pb  Cn  Ni  8  An«)        Samme 

84,87        86,81         10,97      0,86      16,50        0,09  99,10, 

*)  mechanisch  beigemengt. 

der  schon  früher   aufgestellten  Formel  3  (€n,  Pb)S,  BiSs 
entsprechend. 

Karelinit  nennt  R.  Hermann  (4)  ein  durch  Earelin  Kweiiiüi. 
aus  der  Grube  Sawodinsk  am  Altai  (wo  es  zusammen  mit 
Tellursilber  vorkam)  gebrachtes  Mineral.  Dasselbe  bUdet 
derbe  Stücke  von  metallischem  Ansehen,  hat  ausgezeichnet 
krystallinischen  Bruch  mit  vorwaltendem  Blätterdurchgang 
nach  Einer  Richtung,  auf  den  Bruchflächen  starken  Metall- 
glanz, bleigraue  Farbe,  die  Härte  2,  das  spec.  Gew.  6,60. 
Bei  dem  Behandeln  des  gepulverten  Minerals  mit  Salzsäure 
löst  sich  etwas  eingemengter  Bismutit,  und  reiner  Karelinit 
bleibt  ungelöst.  Dieser  giebt  im  Kolben  erhitzt  keinen 
Schwefel  aber  schweflige  Säure  aus,  und  bildet  eine  graue 
Schlacke,  aus  welcher  Kügelchen  von  metallischem  Wis- 
muth  ausschwitzen;  beim  Erhitzen  In  der  offenen  Röhre 
wird  ebenfalls  schweflige  Säure  entwickelt  und  ein  von 
einem  leichtflüssigen  braunen  Oxyde  umgebenes  Metallkorn 
reducirt  Salpetersäure  zersetzt  das  Mineral  leicht,  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.    Die  Analyse  ergab  : 

91,26  Bi;    8,58  8;    5,21  O, 

und  Hermann  betrachtet  dieses  Mineral  als  ein  Wismuth- 
oxysulfnret  BiS»  BiOs  (5). 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  452.  —  (2)  Gehlen's  Jonrn.  V,  227.  — 
(8)  Fogg.  Ann.  XXXI,  529;  Tgl-  aach  Chapman'a  Analyse  des  Nadel- 
enes  von  Ekatherinenbnrg  im  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  ll58.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  448.  —  (5)  Nach  Hermann  (J.  pr.  Ghem. 
LXXY,  452)  l&fst  sich  ein  Wismnthozysalfüret  künstlich  darstellen  dorch 
ErhitMn  eines  Gemenges  von  Wismathozyd  und  Schwefel  in  einer 
Betorte  bis  zn  schwachem  Glühen,  wo  SchwUrsnng,  Verflüchtigong  von 
schwefliger  Säore  und  dann  des  äbexvchüssigen  Schwefele  eintritt,  und 
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BMbujrtt.  Hermann  (1)  tintersnchte  auch  ein  Mineral»  das  ihm 
als  Tellnrsilber  von  Rezbanya  zugekommen  war,  sich  aber 
als  das  Erz  auswies ,  welches  früher  als  derber  Wismnth- 
glanz  vonRezbanya  bezeichnet, indefs  bereits  durch  Wehrle 
von  dem  Wismuthglanz  miterschieden  wurde.  Hermann 
bezeichnet  es  als  Rezbanyit.  Es  bildet  nierenförmige  Massen, 
die  äufserlich  zu  Bleivitriol  und  Wismuthocker  umgewan- 
delt, innen  noch  ganz  frisch  sind,  ist  bleigrau  aber  an  der 
Luft  ziemlich  rasch  schwärzlich  anlaufend,  metallglanzend, 
von  dichtem  Bruch  ohne  Spur  von  kristallinischem  Gefäge, 
von  Härte  2^5  und  dem  spec.  Gew.  6,21.  Es  giebt  in  der 
offenen  Röhre  viel  schweBige  Säure  und  etwas  schmelzbaren 
Beschlag  (von  Wismuthoxyd;  Tellur  liefs  sich  nicht  darin 
nachweisen);  auf  Eohle  mit  Soda  geschmolzen  wird  es  zu 
einer  silberhaltigen,  hauptsächlich  aus  Wismuth  und  Blei 
bestehenden  Legirung  reducirt.  Hermann  erhielt  als  Re- 
sultat seiner  Analyse  : 

Bi  Ca  Ag         Pb  S  0        Somme 

88,38         4,22        1,98      86,01     11,98     7,14        99,61, 

und  giebt,   unter   der  Annahme  däfs  der  Sauerstoffgehalt 
von  schwefeis.  Bleiozyd  herrühre,  die  Formel :  2  (€u,  Pb)S^ 
3BiS  +  2(PbO,  SO3). 
TraoMtit.  Vom  Rat h  (2)  veröffentlichte  eine  von  ihm  ausgeführte 

Analyse  von  Tennantit  aus  Cornwall  (/  a  directe  Resultate 
der  Analyse;  dem  Mineral  war  Eupferschwärze  eingemengt, 
und  unter  der  Annahme,  dafs  die  Menge  derselben  7  pC. 


eine  znsammengesinterte  graue,  schwach  metaUgIftnzende  Masse  rfick- 
st&ndig  bleibt,  die  tu  einem  bleigranen  Pulver  serreiblieh  ist,  unter  dem 
Polirstahl  starken  Metallglans  annimmt,  kein  metallisohes  Wismuth  ent- 
hält, das  spec.  Gew.  6,81  ergab,  bei  starkem  Glühen  von  Neuem  schwef- 
lige Säure  entwickelt  und  metallische  WiamuthkOgelchen  ausschwitsen 
UUst;  Hermann  folgert  ans  seinen  Versuchen,  ein  derartiges  aus 
142  Th.  Wismuthoxyd  und  40  Th.  Schwefel  dargestelltes  Präparat  s^ 
2  Bis,  BiO,  +  2  BiSs,  BIOs.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  LXXV,  460.  — 
(2)  Verbandl.  d.  naturhist  Ver.  d«  Rheinlande  n.  Westphalens  XT, 
S.  LXZII;  Jahrb.  Min.  1859,  294. 
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I  a    4,652 
I  h      - 
II        4,69 


Zn 

Ar 

Snmme 

1,83 

18,73 

98,65 

1,48 

20,13 

100,00 

— 

18,06 

100,19 

■narslt. 


betragen  babe,  giebt  /  b  die  Zasammensetzung  der  Tennan- 
titsnbstaDz  auf  100  berechnet)  nnd  eine  von  Baumert  aus- 
geführte Analyse  desselben  Minerals  von  dem  nämlichen 
Fundort  (IT).    Es  wurde  gefunden  : 

8  Ca  Fe 

25,22  46,88  6,40 

27,18  44,48  6,88 

26,84  52,97  2,82 

Nach  vom  Hath  ist  im  Tennantit  das  Verhähnifs  der 
Schwefelgehalte  der  Schwefelmetalle  RS  und  des  Schwefel* 
arsens  wie  5:4,  und  unterscheide  sich  dadurch  der  Ten- 
nantit Yon  den  Fahlerzen ,   wo  dieses  Verhältnifs  wie  4:3. 

Enargit  kommt  nach  W.  J.  Taylor  (1)  in  den  Gru- 
ben bei  Santa -Anna  in  Neu-Granada  vor,  als  sprödes 
metallisch  -  aussehendes  Mineral  von  graulich  -  schwarzer 
Farbe  und  Strich,  dessen  Analyse  ergab  : 

84,50  8;  16,81  As;  1,29  Sb;  46,62  Ca;  0,27  Fe  (Summe  98,99). 

Bei  der  Bestimmung  des  Arsens  fand  etwas  Verlust  statt. 
Die  Formel  6CuS,  AsSs  wird  daraus  abgeleitet 

In  dem  Realgar  aus  der  Eugenia-Grube  bei  Pola-de- 
Lena  in  Asturien  fand  Hugo  Müller  (2)  30,00  S  und 
70,25  As  (Summe  100,25). 

A.  Knop  (3)  hat  den  Molybdänglanz  von  der  Bangerts-  Moiybdxn 
höhe  bei  Hochstätten  in  der  Nähe  von  Auerbach*  an  der 
Bergstrafse  krystallographisch  untersucht;  die.  Krystalle 
waren  nicht  geeignet,  darüber,  ob  der  Molybdänglanz  dem 
bexagonalen  oder  dem  monoklinometrischen  Systeme  ange- 
höre, zu  entscheiden. 

G.  Rose    (4)    beschrieb   einen   Schwefelkieskrystall »ofc^ehiM«.. 

^20oo^  ^^^  ungewöhnHcher  Gröfse  (5,5  und  6"  Dim^en- 
sionen),  wahrscheinlich  von  Elba. 


lUMlfM. 


(1)  Ans  Proc.  Acad.  Sc.  Philadelphia  1857,  168  in  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXVI,  849.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XI,  242,  —  (8)  Jahrb.  Min.  1858, 
48.  —  (4)  Z^tschr.  d.  dentschen  geolog.  Gesellsch.  X,  227 ;  Jahrb.  Min. 
1869,  802. 
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Magaetkiei.  Jq  j^jq  Magnctkies  von  Bernkastei  an  der  Mosel,  ffir 
welchen  man  einen  Nickelgehalt  vermuthet  hatte,  fand 
Baumert  (1)  solchen  nicht,  sondern  die  gewöhnliche  Zn« 
sammensetzung  (61,0  pC.  Fe;  39,4  S;  Summe  100,4).  üeber 
das  Vorkommen  nickelhaltigen  Magnetkieses  bei  Snarum  in 
Norwegen  (der  Nickelgehalt  beträgt  nach  Strecker  4pG.) 
hat  Müller  (2)  Mittheilungen  gemacht, 
'^(st.i^.''  Dafür,  dafs  das   als  Steinmannit   bezeichnete  Mineral 

»•»»'*•>  yQ„  Przibram  in  Böhmen  nur  eine  Varietät  des  Bleiglanzes 
ist  (3),  hat  sich  auch  Beufs  (4)  ausgesprochen.  Nach 
B.  Schwarz'  Analyse  hatte  eine  Probe  dieses  Minerals 
die  Zusammensetzung  : 

76,48  PbS;  9,26  AsS,;  0,77  SbSs;  11,88  ZnS;  2,10  FeS  (Samme  99,98), 

während  eine  andere  2  pC.  Blei  weniger,  fast  kein  Zink, 
beinahe  kein  Arsen,  aber  viel  Antimon,  eine  dritte  einen, 
wenn  auch  geringen,  Siibergehalt  ergab.  Reufs  betrachtet 
das  Schwefelblei  als  den  einzigen  constanten  Bestandtheil 
des  s.  g.  Steinmannits. 
eub«rffUB>.  Jalpait,  von  dem  Fundorte  Jalpa  in  Mexico,  nennt 
Br e i  th  a u p  t  (5)  einen  kupferhaltigen  Silberglanz,  Derselbe 
ist  schwärzlich-bleigrau,  geschmeidig  wie  gewöhnlicher  Süber- 
glänz,  vom  spec.  Gew.  698??  bis  6,890.  R.  R  i  c  h  t  e  r  fand  darin : 

14,36  8;    71,51  Ag;    13,12  Ca ;    0,79  Fe, 

entsprechend  der  Formel  :  (ViAg,  V4  6u)S. 
zinkbi«Ddo.         In  brauner  Blende  (derben  krystallinischen  Massen)  von 
der  Grube  Mückenwiese  bei  Burbacb,  Revier  Siegen,  fand 
Schnabel  (6)  : 

12,59  FeS;  70,45  ZnS;  16,96  Unlösliohes  (Gebirgnart). 

Es  sind  darin  5  Aeq.  ZnS  auf  1  Aeq.  FeS  enthalten. 


(1)  Verband!,  d.  natarhist  Ver.  d.  Rheinlande  q.  Wesfcpbalens  XIV, 
S.  LXXXV;  Jahrb.  Min.  1858,  695.  —  (2)  Aas  d.  borg-  and  hütten- 
männischen Zeitung  XVII,  304  in  Jahrb.  Min.  1858,  835.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1856,  888.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXV,  561;  im  Antz. 
Jahrb.  Min.  1859,  806.  —  (5)  Ans  d.  berg-  und  hüttenmftnnifchen  Zei- 
tung XVn,  86  in  8ilL  Am.  J.  [2]  XXVI»  858.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CV, 
146;  Jahrb.  Min.  1859,  288. 


Snlfnride.  —  Wasserfreie  Oxyde.  ^3 

In  den  Höhlungen  eines  angeblich  ans  Johann-Georgen-  ^//«'e'' 
Stadt  stammenden,  in  der  Hauptsache  aus  Nickelarseniaten    ^^^^^^' 
(vgl.  bei  diesen)  5  NiO,  AsOs  und  3  NiO^AsOs  bestehenden    ^*^'*"** 
Handstücks  fand  Bergemann  (1)  neben  Gediegen- Wis- 
muth  kleine  (meist  nur  Vs  Linie  greise)  dunkel-pistazien- 
grüne durchsichtige    reguläre  Octaeder,  oft  mit  Flächen 
des  Rhombendodecaeders,  von  Glasglanz  ^  braunschwarzem   ! 
Stricbi  Härte  6,5  und  dem  spec.  Gew.  6,398.  Dieses  Mineral, 
welches   von  Säuren,  selbst  beim  Digeriren    des   feinsten 
Pulvers,  fast  gar  nicht  angegriffen  wird  und  sich  auch  beim 
Zusammenschmelzen  mit  ätzenden  oder  kohlens.  Alkalien 
kaum  verändert,  erwies  sich  als  reines  Nickeloxydul. 

Nach  Breithaupt  (2)  krystallisirt  der  Molybdänocker  ^''^^^' 
(Molybdin)  von  Altenberg  in  Sachsen  in  rhombischen  Pris- 
men von  136<>48'. 

E.  Harri  so  n  (3)  fand  bei  der  Analyse  des  Eisenerzes  **>^'^"- 
vom  Iron-Mountain  in  Missouri  : 

68,96  Fe;  27,00  O;  8,07  Saod  u.  a.;  Spar  llangan  (Snmme  99,02). 

In  einer  Abhandlupi;  über  die  Zusammensetzung  des  Titeaeuen; 
Titaneisens,     sowie    der    rhomboedrisch    und   octaedrisch '*»»»»'•»•«» ? 
krystallisirten  Eisenoxyde  überhaupt  hat  Rammeisberg  (4)  »^"o»y*- 
umfassende  üntersachungen  mitgetheilt,  welche  sich  auf 
rhomboedrisch  krystallisirtis  und  derbe  Titaneisen,  auf  den 
Eisenglanz,  auf  regulär  krystallisirte  Magneteisen  (5),  den 
Martit  aus  Brasilien,  und  die  von  S  c  a  c  c  h  i  beschriebenen 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  248.  —  (2)  Aas  d.  berg-  imd  hattenmän- 
nischen  Zeitang  XYII,  126  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXVI,  866.  —  (8)  Aas 
d.  Proe.  Boston  Soc.  Nat  Hist  1857,  296  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXYI, 
854.  _  (4)  pogg.  Ann.  GIV,  497;  im  Aasz.  Berl.Acad.Ber.  1858,  401; 
J.  pr.  Cliem.  LXXIY,  449;  Gbem.  Gentr.  1858,  660;  die  allgemeinen 
Resultate  Zeitachr.  d.  deotschen  geolog.  Gesellsch.  X,  294;  Pbil.  Mag. 
[4]  XVn,  231 ;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVH,  127.  -  (5)  Einen  sehr  grofsen 
Magneteisenkrystall  von  Trarersella  (0  vorherrschend,  ooO  zorück- 
tretend)  beschrieb  Tamnan  (Zeitschr.  d.  deotschen  geolog.  Gesellsch. 
X,  92;  Jahrb.  Min.  1869,  80> 


gg4  IdBnenloeie. 

EiwBgiln" ;  öigenthümlichen  Eisenglanzoctaeder  vom  Vesuv  erstrecken. 
^ÜTuedrilch«.  Hinsichtlich  der  Einzelnheiten  der  üntersachnngsweisen,  na- 
Eiaenozyd.  jq^jj^jj^Jj  jgj.  Bcstimmung   der   verschiedenen   Oxydations* 

stufen  des  Eisens ,  auf  die  Abhandlung  verweisend,  geben 
wir  hier  die  Resultate  der  Analysen  und  die  hauptsäch* 
liebsten  Schlufsfolgerungen. 

untersucht  wurde  :  krystallisirtes    Titaneisen    i)  vom 
Ingelsberg  bei  Hofgestein,  2)  von  Layton's  Farm,  Nord- 
Amerika,  3)  vom  Ilmengebirge  bei  Miask  am  Ural  (Ilmenit), 
derbes  Titaneisen  4)  von  Egersund  in   Norwegen,  5)  von 
Erageröe  in  Norwegen,  6a)  und  6b)   von   der  Iser wiese 
(Iserin),  7)  krystallisirtes  Titaneisen  von  Lichtfield  in  Con- 
necticut (Washingtonit),  8)  derbes  Titaneisen  von  Eisenach 
und  9)  ebensolches  von  Snarum  in  Norwegen,  endlich  iO) 
krystallisirtes  Titaneisen  aus  dem   Binnen thal   im  Wallis; 
ferner   ii)   s.  g.  Eisenrose  vom  St.  Ootthardt,   i2)  s.  g. 
Eisenglanz   von  Erageröe.    Eisenglanz  von  Elba  ergab  in 
bunt-angelaufenen  Erystallen  von  5,241  spec.  Oew.  30,]  pC. 
Sauerstoff  und  0,37  pO.  Kieselsäure  und  Titansäure ;  andere 
scharf  ausgebildete,  reine,  stark  glänzende  Eisenglanzkry- 
stalle  von  Elba  ergaben  (sie  enthielten  auch  0,3  pC.  Kiesel- 
säure, kein  Titan)  die  unter  id),  schöne  Eisenglanzkrystalle 
vom  Vesuv  die  unter  f  4)  aufgeführten  Resultate.   Während 
die  im  Vorstehenden  genannten  krystallisirten  und  derben 
Titaneisen  sich   bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  der  all- 
gemeinen Formel  FeO,  TiOa  -{'  xFeaOs  unterordnen,  kommen 
auch  anders  zusammengesetzte  vor,  jedoch  entweder  derb 
oder  mindestens  nicht   deutlich   krystallisirt ,  so  dafs  man 
nicht   wissen   kann,  ob  sie  reine  Verbindungen  oder  Ge- 
menge sind;  von  solchen  Mineralien  analysirte  Rammeis- 
berg  i5)  Iserin  in  octaederähnlichen  Körnern,  i6)  Titan- 
eisen aus  dem  Basalt  von  ünkel  am  Rhein  und  il)  titan- 
haltigen  Eisensand  vom  Müggelsee  oberhalb  Berlin  : 


Waswrf^ie  Oxyde. 
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f) 

3) 

3) 

4) 

5) 

8p.  a. 

4,689 

4,818-4,829 

4,811-4,878 

4,744-4,791 

4,701 

TiO, 

68,08 

67,71 

46,98 

61,80 

46,92 

Fe.0, 

2,66 

— 

14,30 

8,87 

11,48 

FeO 

88,80 

26.82 

86,62 

89,83 

89,82 

MnO 

4,80 

0,90 

2,72 

Spur 

— 

MgO 

1,65 

18,71 

0,59 

0,40 

1,22 

Ttteneiaen ; 

MasoeUUeti; 

oeUSdrlaeh«« 

Bitoaoxyd. 


I     99,94 


99,14        I      100,06        I      100,40        |     99,50 


8p.  6. 


6a) 
4,752 


6  b) 
4,676 


4,986 


8) 
5,060 


4,948 


6,150 


TiOg 

Fe,Oa 

FeO 

MdO 

MgO 


87,18 

42,40 

28,72 

16,20 

10,47 

28,40 

28,86 

68,71 

69,91 

80,68 

29,20 

80,67 

22,89 

12,60 

8,90 

8,01 

1,74 

0,26 

0,77 

— 

2,97 

1,57 

0,50 

0,66 

— 

9,18 

81,92 

8,60 


I    100,71     I     99,44     I    100,57     |  100,08     |    100,00     i     99,70 
*)  anf  100  berechnet ,  nach  Abzog  von  1,83  pC.  Magnesia  und  1,46  Thonerde ; 
dem  Mineral  war  etwas  Völknerit  beigemengt. 


B^sssas 

i^ 

12) 

13) 

14) 

IS) 

16) 

in 

Sp.  G. 

6,187-6,209 

6,241 

»,288 

5,808 

4,400 

4,905 

5,076 

TiO, 

9,10 

8,66 

^^ 

^^^ 

57,19 

8,27 

5,20 

Fe,Oa 

88,41 

98,68 

96,16 

15,67 

51,81 

61,36 

FeO 

7,68 

8,26 

0,67-0,81 

8,11 

26,00 

87,22 

30,25 

MnO 

0,44 

— 

— 

— 

— 

2,03 

1,28 

MgO 

Spur 

— 

0,46 

0,74 

1,74 

0,78 

0,48 

I       100,58     '  |100,44|  |100,00 1100,60  |100,11|  98,52 

Rammelsberg  resnmirt  die  bezüglich  der  Titaneisen 
erhaltenen  Resultate  dahin  :  Die  grofse  Mehrzahl  der  Titan- 
eisen, damnter  alle  krystallisirten ,  giebt  bei  der  Analyse 
gegen  1  At.  Titansäure  1  At«  Eisenoxydul  (Manganoxydul, 
Magnesia).  In  allen  Titaneisen  ist  Magnesia  ein  wesent- 
licher Bestandtheil;  in  dem  krystallisirten  von  Layton's 
Farm  beträgt  dieselbe  14  pC.  Nach  Mosander's  Ansicht 
sind  die  Titaneisen  entweder  titans.  Eisenoxydul ,  mit  Bei- 
mischung von  i^morpher  titans.  Magnesia  (Gastein,  Layton's 
Farm),  für  sich  oder  mit  Eisenoxyd,  beide  meist  nach  ein- 
fachen Verhältnissen;  H.  Rose 's  Ansicht,  dafs  die  Titan- 
eisen aus  den  isomorphen   Sesquioxyden    des  Eisens  und 
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j^^^^"^;.  Titans  bestehen,  würde  die  Annahme   eines  Magnesinm- 

!^8drii^ei sesqniosyds  nöthig  machen;  Rammeisberg  giebt  bis  anf 

siienozyd.  ^ßi|.Qp^a  Mosauder's  Ansicht  den  Vorzug  (1).  Unter  dem 

Iserin  finden  sich  Körner»  die  aus  FeO,  TiOs  nnd  Fe^Os, 
3  TiOg  bestehen  (mit  weiteren  Untersuchungen  der  Iserine 
ist  Rammeisberg  beschäftigt).  Titaneisen  in  ReguISr- 
octaedem  ist  nicht  bekannt;  die  derben  Massen  oder  die 
zum  Theil  octaedrischen  Eörner^  welche  Titan  enthalten, 
scheinen  Gemenge  zu  sein.  —  Bezüglich  des  Eisenglanzes 
spricht  Rammeisberg  aus  :  Nicht  jeder  Eisenglanz  von 
Elba  enthält  Titan;  jeder  aber,  sowie  auch  der  vom  Vesuv, 
enthält  Magnesia  und  Eisenoxydul. 

Rammeisberg  untersuchte  ferner  verschiedene  Mag- 
neteisen, namentlich  auf  einen  etwaigen  Titangehalt.  Er 
fand  a  für  Octaeder  vom  Greiner  im  Zillerthal,  h  für  Rhom- 
bendodecaeder  von  Traversella,  c  für  solche  von  Balmy 
im  Alathal,'  d  für  Krystalle  (O  .  3  O  3 ;  die  Krystalle  waren 
nicht  ganz  rein  von  anhängenden  Basalttheilchen  und  Braun- 
eisenstein zu  erhalten)  von  der  Stopfeiskuppe  bei  Eisenach, 
e  für  blätterig-derbe  Massen  von  Norberg  in  Westmannland 
(in  Talkschiefer  eingewachsen;  Talkthdlchen  waren  wohl 

noch  anhängend)  : 

a  b  c 

Sp.  G.      6,148  6,106  6,186 

Fe,ba 

FeO  32,6-82,8       27,2-81,2       30,2-80,9 

MgO  0,18 

TiO,  —  —  — 

99,06        99,86 

Rammelsberg  folgert,  dafs  die  krystallisirten  Mag- 
neteisen kein  Titan  enthalten;  sie  bestehen,  wie  bisher  an- 
genommen wurde,  aus  1  At.  Eisenoxydul  auf  1  At  Oxyd. 

Martit  aus  Brasilien  ergab  das  spec.  Gew.  =  5,155; 
es  wurde  darin  auch   etwas  Eisenoxydul  (1,8  bis  2,3  pC. 


(1)  Dana  (StIL  Am.  J.  [2]  XXVII,  428)  hebt  henror,  dafa  sieh  die 
allgememe  Formel  BtOt  anfstollen  Iftftt,  wo  R  =s  Fe,  Ti,  Mg  o.  ün. 


d 

e 

4,940 

6,002 

69,88 

71,86 

27,88 

28,00 

1,20    . 

•    • 

0,10 

— 

16  Oxyde.  ^7 

betragend)    gefunden.     Bammelsberg  läfst  es   nnent<r  ^,*;;^|;^; 
schieden ,  ob   dies  Mineral  eine  Pseudomorphose  sei  oder  ^MiJlchUi 
nicht.  —  Sehr  eingehend  nntersnchte  er  endlich  noch  das  ^»••»«'y*- 
octaedrische  Eisenerz»  welches  sich  unter   den  Eruptions- 
prodücten  des  Vesuvs    1855  geftinden  hat  (1).     Er   fand 
dasselbe  stark  magnetisch,  vom  spec.  Gew.  4»65  bis  4,66, 
in  zwei  Proben   solcher  Krystalle   (Eisenoxydul  war  nnr 
spnrenweise  darin  enthalten)  : 

a  :  S6,90  Fe^Os;  13,48  MgO;  1,22  nnlösl.  Rückst  (Samme  99,55) 
h  :   S2,52       t»       16,68      »        2,00       •  n        (     n       100,20). 

Auf  röthlichem,  schwärzlichen  Angit  einschliefsenden 
Gestein  vom  Vesuv  war  neben  rhomboedrischen  Blättchen 
von  Eisenglanz  auch  dieses  octaedrische  Eisenerz,  als  früheres 
Vorkommen  als  von  der  Eruption  von  1855,  aufsitzend; 
aus  den  nach  dem  Zerreiben  des  Ganzen  durch  Schlämmen 
erhaltenen  gröberen  Theilen  zog  der  Magnet  ein  Pulver 
aus,  welches  (nach  Abrechnung  der  es  noch  begleitenden 
Gesteinsmasse)  84,35  pC.  Fe^Os  und  15,65  MgO  ergab. 
Abweichend  hiervon  ergab  ein  s.  g.  octaedrischer  Eisen- 
glanz vom  Vesuv  (angeblich  aus  dem  Fosso  di  Cancherone) 
—  ein  Erystall,  welcher  octaedrischen  Umriis  zeigte,  aber 
nicht  glattflächig  sondern  matt  und  an  den  Kanten  zuge* 
rundet,  an  den  Ecken  mit  rhomboedrischen  Eisenglanz- 
blättchen  besetzt  war  —  ein  dem  Magnet  kräftig  folgendes 
Pulver  von  5^235  spec.  Gew.,  welches  Eisenoxydul  ent- 
hielt (92,91  pO.  FegOs,  6,17  FeO,  0,82  MgO,  Summe  99,90, 
wurden  darin  gefunden).  Hiernach  bestehen  die  octaedri- 
schen Erjstalle  vom  Vesuv  nicht  lediglich  aus  Eisenoxyd, 
sondern  sie  sind  eine  Verbindung,  oder  sie  enthalten  eine 
solche,  in  welcher  bald  Magnesia,  bald  Eisenoxydul  als 
wesentlicher  Bestaqdtheil  auftritt;  nach  Rammeisberg 
bestehen  sie  entweder  aus  Magneteisen,  welches  sich  später 
theilweise  in  Eisenoxyd  verwandelt  hat,   sowie    aus  der 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1856,  840. 
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isomorphen  Verbindung  MgO,  FesOs»  oder,  was  wahnchdn- 
lieber  sei,  die  beiden  Oxyde  FeO  und  MgO  seien  isomorph 
mit  dem  Eisenoxyd,  welches  selbst  dimorph  sei. 

Krantz  (1)  machte  Mittheilong  darüber,  da&bei  dem 
grofsen*  Hamburger  Brand  Schmiedeäsen  (Nägel)  zu  einem 
Aggregat  von  octaedrischem  Magneteisen  wurde,  welches 
dann  wiederum  mit  Beibehaltung  der  Form  zu  Eisenoxyd 
wurde« 

B«ui.  An  dem  Rutil  aus  dem  Binnenthal  im  Wallis  fand 

Hessenberg  (2)  xl  a«,  als  neue  Fläche,  2P. 

Brookit.  Hessenberg  (3)  bestimmte  an  Brookitkrystallen  aus 

dem  Maderaner-Thal  die  Flächen  :aoP(X).aoP.2]f^(x>. 
i*2  .  OP  .  y^f'Vs  (?)  .  ViPoo  .  iP. 

▼MtM.  Nach  Jenzsch  (4)    ist  die  krystallisirte  Kieselsäure 

dimorph  und  kommt  sie  triklinometrisch  als  ein  characte- 
ristischer  Gemengtheil  der  Melaphyre  vor.  Er  bezeichnet  als 
Vestan  das  bisher  als  Fettquarz  betrachtete  Mineral^  aus  den 
Melaphyren  bei  Zwickau,  in  Thüringen,  bei  Ilfeld,  bei  Darm- 
stadt und  in  Schlesien.  Nach  seinen  Angaben  ist  der  Vestan 
(deutlichere  Kiystalle  fanden  sich  selten,  und  die  in  verwitter- 
tem Gestein  gefundenen  hatten  nicht  mehr  frische  Flächen) 
deutlich  bis  ziemlich  deutlich  spaltbar  nach  vier  Richtungen 
(nach  semer  Deutung  oo^T,  ooP',,  ^f'oo,  m'P'oo;  es  sei: 
co/P  :  ooP',  =  HP,  ,f'oo  :  oo/P  =  84V8^  ,?'oo  ;  ooP, 
=  9P,  ,t'oo  :  m'P'c»  =  ISS«»),  doppelt-lichtbrechend,  kälter 
anzufühlen  als  Quarz,  meistens  wasserhell,  lebhaft  fettgläa- 
zend,  etwas  härter  als  Quarz,  von  2,66  spec.  Gew.;  der- 
selbe zeigt  dasselbe  chemische  Verhalten  wie  Quarz  (soll 
durch  Flufssäuredämpfe  noch  weniger  angegriffen  werden 


(1)  Verhandl.  d.  natnrbiit.  Ver.  d.  RhemlAnde  n.  Westphalent  XY, 
8.  LXXXI;  Jahrb.  Min.  1869|  193  (wo  daran  erinnert  wird,  dafs  anch 
in^Leonhard's  8.678  angef.  8chrift  die  Thatsache  erwähnt  ist).  — 
(2)  In  der  8.  689  angef.  Abhandl.,  258.  —  (3)  In  der  8. 689  angef.  Ab- 
handl.,  268.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CV,  820 ;  küraer  Ann.  Cb.  Pharm.  CVin, 
882;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  126;  Gompt.  read.  XLVn,  1068. 
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«  wie  dieser  nnd  etwas  leichter  verwittern),  bleibt  bei  stfirkster 
Weifsglath  unverändert,  backt  gepulvert  zum  stärksten 
Weifsglühen  erhitzt  nach  einigen  Minuten  zu  einer  wenig 
festen  Masse  zusammen.  Die  Analyse  ergab ,  durch  Auf- 
schlief sen  a  mittelst  kohlens.  Natrons ,  b  mittelst  kohlens. 
Kalks  : 

8iO,      TiOs      MnO*)      OaO      MgO      CnO    Alkalien    Olfihrerl. 

a  99,46        0  0,41  0,50       0,19        0,86  0 

fr  0,22  0,18       0,18   .  0  0 

•)  mit  FeO  Terunreinigt. 

Vattemare  (1)  hat  der  Pariser  Academie  die  photo-    ^"*"- 
graphische  Abbildung  eines  Bergkrystalls  zugestellt,   wel- 
cher aus   einer  Silbergrube  in  Mexico   stammt,  jetzt  in 
New- York  ist,  und  bei  einem  Umfang  von  893™"  und  einer 
Höhe  von  69ft"*"  87  Kilogrm.  wiegt. 

Dauber  (2)  leitet  aus  einer  gröfseren  Zahl  von  Mes- 
sungen, die  er  an  Quarzkrystallen  von  Marmorosch  und 
von  Herlimer-Gounty  (New -York)  anstellte,  den  Endkan- 
tenwinkel der  hexagonalen  Pyramide  am  Quarz  zu  133o  43' 
bb'\2  ab.  Er  spricht  sich  gegen  Hessenberg's  (3)  Deu- 
tung der  Zwillingskrystalle  von  Reichenstein  aus  und  be- 
trachtet die  frühere  von  G.  Rose  (4)  als  die  richtige.  — 
Hessenberg  (5)  vertheidigt  die  von  ihm  gegebene  Deu- 
tung dieser  Zwillinge;  er  beschrieb  femer  einen  Bergkry- 
stall  aus  dem  Maderaner-Thal,  an  welchem  eine  obere  und 
eine  untere  Fläche  2P2  zur  Begegnung  kommen.  —  Be- 
merkungen über  die  von  Lang  (6)  an  Quarzkrystallen 
beobachtete  Streifung  hat  W.  H.  Miller  (7)  mitgetheilt. 
Auch  Eobell  (8)  hat  Mittheilungen  über  eigenthümliche 
Streifungen  auf  den  Pyramidenflächen  von  Quarzkrystallen 
gemacht. 


(1)  Compt  rend.  XLYII,  166.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Cm,  107.  ^ 
(B)  Jahresber.  f.  1854,  815.  —  (4)  Jahresber.  f.  1851,  761.  —  (5)  Ab- 
handl.  d.  Senkenberg'schen  natnrf.  Ghesellsoh.  sa  Frankfurt  a.  M.  II, 
248.  —  (6)  Jahresber.  f.  1856,  841.  —  (7)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  516.  — 
(8)  Gelehrte  Anzeigen  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wisseoscb.  1858,  Nr.  82. 

jAhrMbarloht  f.  Climal«  a.  s.  w.  f.  1866.  ^^ 
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ch.ie.don.  Nöggerath  (1)  machte  Mittheilungen  aber  bis  jeUt 
problematisch  gewesene  Erflchdnangen  in  Obalcedonen  ans 
den  Mandel-Bildnngen  des  Melaphyrs,  Gergens  (2)  über 
die  confervenartigen  Bildnngen  in  manchen  Chalcedon- 
kngeln. 
Ta*!'"'  Nöggerath  (3)   erhielt  Opal,  welcher  zu  Czerweitza 

ox7de.  j[q  Ungarn  8Lachter  tief  in  i^estem  Trachyt  in  gallertartigem 
Zustand  gefunden  worden  war ,  bereits  erhärtet ,  und  das 
Mineral  schien  noch  an  Härte  zuzunehmen  und  dnem 
jaspisopalartigen  Zustand  entgegen  zu  gehen.  Landolt 
fand  in  dem  in  wasserfreier  Laft  getrockneten  Mineral  (bei 
diesem  Trocknen  verlor  dasselbe  5,30  pC.  Wasser)  : 
46,96  BIOs;  86,66  AlgO«  tu  FegO«;  16,10  HO  (Summe  99,63> 

Btibiith.  Xn  Stiblith  (Antimonocker),  welcher  mit  Nickelantimon- 

glanz und  Spatheisenstein  in  der  Grube  Hercules  bei  Eisern, 
Revier  Siegen,  in  erdigen  weifslichgelben  bis  braungelben 
Parthieen  vorkommt,  fand  Schnabel  (4)  nach  dem  Trock- 
nen bei  lÖO^  (hierbei  verlor  das  lufttrockene  Mineral  3,84  pC. 
Wasser)  : 

0,17  NiO;  6,56  FejO,*);   9,42  HO;   84,86  Sb04t). 

*)  mit  Spuren  von  Manganoxyd.  --  f)  aus  der  Differens. 

Nach  Schnabel   ist  dieser   Ocker  offenbar    aus   der 

Verwitterung  von  Nickelantimonglanz  und  Spatheisenstein 

hervorgegangen,  und  das  Bisenoxyd  als  Hydrat  anzunehmen. 

.uiTcThon         ^"    oolithischem.  Thoneisenstein    (Eisensandstein)    aus 

•i.eii«t  ia.)  dem  g^  g,  braunpu  Jura  von  Hersbruck  bei  Nürnberg  fand 

Schnabel  (5)  : 

FeaOs         AlgOg  HO  Kieselresi    *  Samme 

66,68  7,24  11,28  26,97  100,17 

Darin  aaeh  eine  Spar  Manganozyd. 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.   natnrfaist.  Yer.  d.  Bheinlande  n.'Wes^hA- 
lens  T.  4.  November  1867  in  Jahrb.  Min.  1868,  819.  ^  (2)  Jahrb.  Min. 

1868,  801.  —  (8)  Verhandl.  d.  natarhist.  Ver.  d.  Bheinlande  n.  Weat- 
phalenB  XV,  B.  CI;  Jahrb.  Min.  1868,  828.  —  (4)  Fogg.  Ann.  GY, 
147;  Jahrb.  Min.  1869,  288.  —  (6)  Pögg.  Ann.  OV,  147;  Jahrb.  Min. 

1869,  183. 
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Im  Bohnerz  tob  Mardorf  bei  Homberg  in  Enrhessen  ("«>'"•'"•) 
fand  Oiesecke  (1)  : 

FenO,      A1,0,     GaO  MgO      KO     NaO      HO      X«)      Bomme 

69,27       7,81         1,60  0,27       0,92      0,66     14,06    5,87        100,86 

*)  Unlöslicher  Rflckstand.  —  Auch  Sparen  von  Molybdän  und  Phosphorsfinre 
•lud  darin  enthalten. 

F.  Field  (2)   untersuchte  ein   in   Chili  häufig  vor- *;'£:^- 
kommendes,  dort  als  Metal  de  carban  benanntes,  der  Stein- 
kohle ähnliches  glänzend-schwarzes  Mineral«    Er  fand  a  in 
einem  Stück   ans   einer  Grube  in  der  Provinz  Coquimbo,     . 
b  bei   einer  ungefähren  Analyse   eines  Stücks   aus   einer 
Grube  bei  Jambillos  in  derselben  Provinz  : 

MnOt      GqO      SiOs        FesOs      HO      GaO,  CO,      Samme 
a    40,28      24,71     18,90        0,28       16,52  —  99,64 

b     18,2  6,6       16,6*)    24,6  4,8  28,0  98»7 

*}  KieselsXnre  n.  e.  Unlösliohes. 

De  eben  (3)  machte  Mittheilung  über  liniengrofse  Oli-  watser. 
vinkrjstalle,   welche  sich  an  dem  unteren  Rande  des  gufs-  ^^^^^l 
eisernen  Mantels  des  Gas-Fanges  auf  der  Gicht  des  Hob-    ouTia. 
ofens  von  Mühlhofen  (zur  Sayner-Hütte  gehörend)  gebildet 
hatten« 

Reufs  (4)  beschrieb  ein  derbes,  verschwindend-körnig  ^>v<«- 
zusammengesetztes  Mineral  aus  dem  körnigen  Kalkstein  von 
Oberrochlitz  in  Böhmen,  welches  unter  dem  Mikroscop 
deutliche  krystallinische  Structur  zeigt,  fast  schneeweifs  ist 
(stellenweise  lichtgrüne  Färbung  rührt  von  beigemengtem 
Allophan,  Kieselkupfer  und  erdigem  Malachit  her),  das 
spec.  Gew.  3,398,  die  Härte  zwischen  5,5  und  6,0  und  bei 
Payr 's  Analyse  folgende  Zusammensetzung  ergab  : 

SiOi       CaO        BdgO       FeO       MnO        Bomme 
66,03       20,72       16,71         4,84         3,16  99,46, 

wonach   dasselbe  als  ein  Augit,  eine  weüse  Varietät  des 
Malakoliths  zu  betrachten  ist. 


(1)  In  der  S.  643  angef.  Dissertation;  aus  d.  Studien  d.  Göttinger 
Vereins  bergmännischer  Freande  VH,  118  in  Jahrb.  Min.  1869,  296.  — 
(2)  Ohem.  Gaz.  1868,  104.  —  (3)  Ans  d.  Verhandl.  d.  natnrhist  Ver. 
d.  Rheinlande  n.  Westphalens  ▼.  2.  Deeember  1868  in  Jahrb.  Min.  1869, 
288.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  667;  im  Ansi.  Jahrb.  Min.  1869, 81. 
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CDiaiUffO  Der  Diallag  aus  einem  Diallagfels»  welcher  znsammen 

mit  Serpentin  bei  Orford  in  Canada  vorkommt,  hat  nach 
T.  S.  Hunt  (1)  die  Härte  5,  das  spec.  Gew.  3,02  bis  3,03; 
er  ist  seladongrün ,  durchscheinend.  Es  wurde  gefunden 
die  Zusammensetzung  1  des  reinen  Minerals  (im  Mittel  von 
zwei  Analysen),  //  des  Diallagfels,  111  des  blafs  bronze&r- 
bigen  Diallags  aus  einem  anderen  Diallagfels  von  Ham  : 

BiOs  Al,Os   FeO  NiOn.GrtOs  MgO  CaO  HO  Summe 

I  .     47,16  8,45      8,78          Spur  24,56  11,85  5,82  101,06 

//        41,80  6,80     11,05          Spar  26,18  7,00  7,60  100,38 

///        50,00  —      18,59            —  27,17  8,80  6,80  100,86 

^pJIJJtJir*  Scheerer  (2)  machte  Mittheilungen  über  den Traver- 
sellit  und  seine  Begleiter  —  Pyrgom,  Epidot,  Granat  — , 
ihr  Vorkommen  bei  Traversella  und  ihre  Bildungsweise, 
als  Beitrag  zur  Beantwortung  der  plutonischen  Frage.  Wir 
müssen  hinsichtlich  der  allgemeineren  Betrachtungen  auf 
die  Abhandlung  selbst  verweisen.  Bezüglich  des  Traversel- 
lits  wurden  die  die  Form  und  Mischung  betreffenden  Re- 
sultate von  Scheer'er's  Untersuchung  bereits  im  Jahresber. 
f.  1854;  87Ö,  bezüglich  des  begleitenden  Epidots  im  Jahresber. 
f.  1855,  932  mitgetheilt;  bezüglich  des  Granats  vgl.  S.  702 
dieses  Berichts.  Der  Pjrgotn  von  Traversella  zeigt  die 
Flächen  cx)P  .  +  P  .  —  P  .  +  2P  .  —  2  P,  ist  dunkel-  lauch- 
grün  bis  schwarzgrün,  durchscheinend,  auf  allen  Flächen 
glasglänzend,  und  ergab  bei  R.  Rieht  er 's  Analyse  : 

SiOs        AlgOs        FeO        MnO        CaO        MgO        Samm« 
51,79        4,03  7,57        Spnr        18,98        17,40        99,77 

der  Formel  SRO,  2Si08  entsprechend,  wo  Scheerer  Ver- 
tretung eines  Theils  der  Kieselsäure  durch  Thonerde  im 
Verhältnifs  2Si08  durch  SAlsOs  annimmt. 
AB9U o.  Hassenkamp(d)  beschrieb  Hornblendekrvstalle  vom 

Hornblende.   _^-  i      ^    x  j 

Pferdskopf  in  der  Rhön,  in  welche  kleinere  Augitkrjstalle 

(1)  Aus  Logan's  Bep.  geol.  Canada  1857 ,  443  in  Sül.  Am.  J.  [2] 
XXV,  411.  —  (2)  Berichte  d.  matht-phys.  Klasse  der  s&ohdacben  Ö^ 
selbcb.  d.  Wissensch.  1858,  91;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1859,  204.  — 
(8)  Ans  d.  Yerhandl.  d.  phy8.-m6d.  GesieUseh.  va  Wfinburg  IX  ia 
Jahrb.  Min.  1859,  297. 
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eingewachsen  sind,  ähnlich  dem  von  Blum  beschriebenen  Htrau«nd«. 
Vorkommen  von  Czerlochin  in  Böhmen. 

Rammeisberg  (1)  hat  umfassende  üntersuchnngen 
über  die  krjstallographischen  nnd  chemischen  Beziehungen 
von  Augit  und  Hornblende,  sowie  von  verwandten  Mine- 
ralien veröffentlicht.  Wir  heben  hier  die  wichtigsten  Resul- 
tate dieser  Arbeit  hervor,  die  namentlich  für  die  Horn- 
blenden eine  andere  Zusammensetzung,  als  die  bisher  ge- 
wöhnlich angenommene,  kennen  lehrt,  und  in  welcher 
genauer  bestimmt  wurde,  dafs  das  Eisen  in  den  dunkelen 
thonerdehaltigen  Augiten  und  Hornblenden  sowohl  als 
Oxydul  wie  auch  als  Oxyd  enthalten  ist  und  welches  die 
Mengenverhältnisse  dieser  beiden  Oxydationsstufen  des  Eisens 
sind. 

Rammeisberg  zeigt,  dafs  WoUastonit,  Babingtonit 
und  Rhodonit  (Pajsbergit)  mit  Augit  isomorph  sind  (2). 
Breithaupt's  (3)  Edenit,  ein  in  kleinen  farblosen  Ery- 
stallen  vorkommendes  Mineral  von  Edenville,  Orange- 
Coonty,  New -York,  ist  nach  Dauber's  Messungen  und 
Rammelsberg's  Analyse  eine  thonerdehaltige  Hornblende 
(D  a  u  b  e  r  fand  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  124<>22',  -f  P  :  +  P  ==  149<>19';  die  Spältbarkeit 
ist  deutlich  parallel  cx>P).  Die  Bezeichnung  Aegyrin  lä&t 
Rammeisberg  dem  augitartigen  Mineral  von  Brevig  (4), 
an  welchem  cx)P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  86 
bis  87^;  er  fand  die'Spaltbarbeit  parallel  cx>P  ziemlich  voll- 
kommen. 


(1)  Pogg.  Ann.  cm,  273,  485;  im  Ansz.  Berl.  Aoad.  Ber.  1858, 
183;  Gbem.  Centr.  1858,  388,  858;  J.  pr.  Cbem.  LXXIIl,  418;  8il]. 
Am.  J.  [2]  XXYI,  851 ;  Ann.  min.  [5]  XIV,  1 ;  die  allgemeineren  Resul- 
Ute  auch  Zeitochr.  d.  deutschen  geolog.  Geaellseli.  X,  2^;  Jahrb.  Min. 
1858,  688  n.  697;  Instit  1858,  225.  —  (2)  Dana  (Sill.  Am.  J.  [2] 
XXVI,  851)  erinnert  an  seinen  früheren  Nachweis  dieses  Isomorphismas; 
vgl.  Jahresber.  f.  1858,  796  n.  f.  1855,  929  f.  —  (8)  Lehrb.  d.  Blin.  lU, 
550.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  712;  f.  1858,  797. 
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Horawinde.  "^'^^  Glieder  der  Aagit-  und  Hornblendegrappe  theilt 
Rammeisberg  in  vier  Abtheilungen  :  il  thonerde- und  ei- 
senozjdfreie;  ^  thonerdefreie,  eisenoxjdhaltige;  Othonerde- 
und  eisenoxjdhaltige;  D  eisenoxydfreie ,  thonerdehaltige 
Silicate. .  Die  thonerdehaltigen  Mineralien  enthalten  sämmt- 
lich  Alkalien. 

Aus  der  Gruppe  A^  welche  Silicate  von  Basen  RO 
einschliefst,  mit  keinem  oder  nur  unwesentlichem  Gehalt 
an  Oxyden  R^Os ,  untersuchte  Rammeisberg  /  weifseQ 
Augit  (Malakolith)  von  Retzbanya;  ferner  von  Mineralien 
mit  Hornblendestructur  :  II  Tremolit  vom  St.  Gotthardt 
(strahlige,  farblose  und  durchsichtige,  deutlich  nach  dem 
Hornblendeprisma  spaltbare  Kry stalle  von  2,930  spec.  Gewi); 
///  durchscheinenden  feinstrahligen  gelblich-weifsen  Tre- 
molit aus  Schweden  (spec.  Gew.  2,930);  IV  wdfsen  strah- 
ligen Tremolit  von  Gouverneur  ,  St.  Lawrence  -  Connty, 
New-York  (spec*  Gew.  3,00) ;  V  grünlich-weifsen  faserigen 
Tremolit  von  der  Insel  Maneetsok  in  Grönland  (spec.  C^w. 
3,004);  VI  gränen  durchsichtigen  krystallisirten  Strahlstdn 
vom  Greiner  im  Zillerthal  (spec.  Gew.  3,067) ;  VII  grau- 
grünen Strahlstein  von  Arendal  (in  grofsen,  grün  durch- 
scheinenden Erystallen,  von  3,026  spec.  Gew.).  Er  fand 
darin  : 

SiOs  Al,Os     FeO  MgO  CaO  X»)  Summe 

/  :           56,03  —  1,88  17,36  25,05  —  99,82 

157,72  —  Spnr  27,45  18,95  0,33  99,45 

58,88  —  Spar  26,90  13,86  0,84  99,48 

58,25  —  Spur  27,33**)  14,03  0,39  100,00 

iU  :            58,87  1,77  Spnr  28,19  11,00  0,18  100,01 

IV  :            57,40  0,38  1,36  25,69  18,89  0,40  99,12 

Kaf)  :      54,71  —  2,41  23,92  15,06  8,83  99,43 

ntt)  :    06,60  —  2,48  24,74  15,58  —  99,40 

VI  :           55,50  —  6,25  22,56  13,46  1,29  99,06 

Vll  :           56,77  0,97  5,88  21,48  13,56  2,20  100,86 

•)  Gltthverlast.   —  ♦•)  aus  der  Differenz  bestimmt  —  t)  Dlrect  gefanden.  — 

tt)  Ntch  Abrechnung  des  Glübverlaetel. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen 
und  der  Kieselsäure  ist  in  den  Tremolit^  und  Strahlsteinen 
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stets  sehr  nahe  «>  2  :  1  (in  II  wie  2»03.2»09,  in  III  wie  2/)0» 
m  /r  wie  2,02,  in  V  wie  1,97,  in  VI  wie  2,02,  in  FJ/ wie 
2,07  zu  1),  also  wie  im  Augit  Die  hellen  Hornblenden 
sind  also  Bisilicate,  gleich  den  Augiten;  beide  Mineralien 
sind  isomorph  bei  analoger  chemischer  Znsammensetzung. 
Der  Diopsit  ist  3CaO,  2Si08  +  3MgO,  2SiOg;  der  Tre- 
molit  ist  hingegen  3GaO,  2Si08  +  3(3MgO,  2Si08)  und 
die  letztere  Znsammensetzung  kommt  auch  dem  Strahlstein 
zu,  nur  dals  in  diesem  noch  etwas  mehr  Eisenoxydul,  als 
in  dem  Tremolit,  an  der  Stelle  von  Magnesia  enthalten  ist 
Bammelsberg  erörtert,  wie  nur  die  Mangelhaftigkeit  der 
älteren  Analysen  diese  einfachen  Beziehungen  des  Tremo- 
lits  und  Strahlsteins  zn  dem  Aügit  übersehen  lassen  konnte. 
Dem  Anthophyllit  giebt  er  die  Formel  :  3FeO,  2Si08  + 
3(3MgO,  2Si08). 

Aus  der  Ornppe  J?,  deren  Glieder  von  Oxyden  BtOs 
jm  Wesentlichen  nur  Eisenoxyd,  keine  Thonerde  enthalten, 
untersuchte  Rammeisberg  von  Mineralien  mit  Augit* 
structnr  :  /  Akmit  (spec.  Gew.  3,630),  //  Aegyrin  (spec. 
Gew.  3,578),  III  Babingtonit  (spec.  Gew.  3,366),  und  von 
Mineralien  mit  Homblendestructnr  IV  Arfvedsonit  (spec. 
Gew.  3,589).    Er  fand  darin  : 


i 

m 

•)  eitthyerlaat. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstofigehalte  in  den  Basen  RO, 
dem  Eisenoxyd  und  der  Kieselsäure  ist  nach  Analyse  I 
im  Akmit  =  1  :  1,85  :  5,86  oder  =  1:2:6;  Ram- 
me Isberg  betrachtet  hiernach  auch  den  Akmit  als  aus 
BisUicaten  bestehend,  als  3(NaO,  FeO),  2Si08  +  2(Fes08, 
2Si08).  Im  Aegyrin  ist  nach  II  das  Verhältnifs  der  Sauer- 
Stoffgehalte  in  RO,  Fe^Os  und  Si08  wie  1,04 : 1  : 4,03  oder 
wie  1:1:4,  und  Bammelsberg  giebt  hiernach  die 
Formel  3 (FeO,  CaO,  NaO),  2Si08  +  FcfO«,  2SiOs.     Im 


AMgii   a. 
Horablend«. 


TiO, 

SiOs 

AiA 

Fe,Oa 

FeO 

MnO 

MgO 

CaO    NaO  KO  X») 

1,11 

51,66 

— 

28,28 

6,28 

0,69 

— 

—    il2,46, 0,430,89 

— 

50,26 

1,22 

22,07 

8,80 

1,40 

1,28 

5,97    9,29  0,941   - 



51,22 

— 

11,00 

10,26 

7,91 

0,77 

19,82     —      —   0,44 

— 

61,22 

— 

23,76 

7,80 

1,12 

0,90 

2,08  10,68  0,68,0,16 

Summe 

100,25 

100,72 

100,92 

98,29 


▲ogit   o. 
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Babingtonit  ist  Dach  III  das  Verhaltniis  der  Sauerstoffge- 
halte in  RO^  FesOs  und  SiOs  wie  3,0  :  1  :  8»0;  diesem 
Mineral  kommt  die  Formel  3[3(GaO,  MnO,  FeO),  2SiOs] 
4-  FeiOs,  2Si08  zu.  Im  Arfvedsonit  endlich  ist  nach  IV 
das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  RO,  Fe^Oa  und 
SiOs  wie  1  :  1,41  :  4,62  oder  wie  1  :  1,5  :  5,  und  es  be- 
steht also  auch  der  Arfvedsonit,  wie  die  drei  vorhergehen- 
den Mineralien,  aus  Bisilicaten,  mit  der  Formel  2 [3 (FeO, 
NaO),  2  SiOs]  +  3(i'e»08,  2  SiOs).  Für  die  viör  Mineralien 
läfst  sich  die  allgemeine  Formel :  m  (3  RO,  2  SiOs)  +  n  (Fe»0t5 
2 SiOs)  aufstellen^  und  Rammeisberg  betrachtet  es  hier- 
nach als  offenbar ;  dafs  das  Bisilicat  von  RO  als  mit  dem 
Bisilicat  von  Eisenoxyd  isomorph  zu  betrachten  sei. 

Aus  der  Grappe  C,  deren  Glieder  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd enthalten,  untersuchte  Rammeisberg  von  Augiten: 
/  den  Augit  von  den  Monti  rossi  bei  Nicolosi  am  Aetna 
(kleine  schwarze  lose  Krystalle;  Pulver  grau;  spec  Gew. 
3,376),  II  von  Härtungen  im  Westerwald  (spec.  Gew.  3,380), 
III  von  Schima  in  Böhmen  (schwarze,  vollkommen  ausge- 
bildete Krystalle,  an  dünnen  Kanten  grün  durchscheinend; 
Pulver  grau;  spec.  Gew.  3,361),  IV  vom  Laacher  See 
(scharf  ausgebildete  Krystalle;  Pulver  grau;  spec.  Gew. 
3,348);  für  diese  wurde  gefunden  : 

SiOs  Al^Oa  FegOs  FeO  MnO  MgO  CaO  X*)  Bnmme 

I  :  47,88    5,52  8,85  7,89  0,10  15,26  19,10  0,48  99,53 

U  :  47,52     8,13  5,83  7,77  0,40  12,76  18,25       —  100,66 

Ul  :  51,12     8,38  0,95  5,45  2,63  12,82  23,54      —  99,89 

IV  :  50,08     3,72      2,86     6,65    0,15     13,48    22,85      —       99,24 

«)  Gltthverlattt. 

Von  Hornblenden  folgende  hellgefarbte  eisenarme :  /  den  s.  g. 
Edenit  von  Eden ville  (vgl.  S.  693 ;  spec.  Gew.  3,059),  II  grünen 
Pargasit  von  Pargas  in  Finnland  (spec.  Gew.  3,104),  III 
bläulichgraue  Hornblende  von  Monroe,  Orange -County, 
New-York  (Pulver  hellgrau;  spec.  Gew.  3,123),  IV  grüne 
Hornblende  (Carinthin)  von  der  Saualpe  in  Kämthen 
(Winkel  der  sehr  glatten  Spaltungsflächen  =  124^8-12'; 
Pulver    grünlichgrau;    spec.  Gew.  3,102),  und   folgende 
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gdiwarse  eisenreiche  :   V  grünschwarze,  vollkommen  spalt-  ^^^^j 
bare  Hornblende  von  Eonschekowskoi  Kamen  bei  Bogos- 
lowsk  am  Ural  (spec.  Gew.  3,214),  VI  schwarze  Hornblende 
von  Pargas  in  Finnland  (Pulver  grau;   spec.  Gew.  3,215), 

VII  ganz  schwarze,  nur  in  den  dünnsten  Splittern  grün 
durchscheinende  Hornblende  von  Arendal  (spec.  Gew.  3,276), 

VIII  rein  schwarze  Hornblende,  von  Filipstad  in  Wermland 
(Pulver  grün ;  spec.  Gew.  3,278),  IX  schwarze  Hornblende 
von  Brevig  (Winkel  der  glänzenden  Spaltungsflächen  = 
124^25';  spec.  Gew.  3,428),  JT  schwarze  Hornblende  von 
Frederiksvärn  in  Norwegen  (Pulver  graugrün;  spec.  Gew. 
3,287;  zweierlei  Probestücke  wurden  untersucht) ,  AI 
schwarze  Hornblende  vom  Vesuv  (spec.  Gew.  3,282),  XII 
Hornblende  von  Härtlingen  im  Westerwald  (Pulver  bräun- 
lich ;  spec.  Gew.  3,270),  XIII  Hornblende  von  Cernosin  in 
Böhmen  (Pulver  bräunlich;  spec.  Gew.  3,226),  XIV 
schwarze  Hordblende  von  Honnef  im  Siebengebirge  (Pulver 
bräunlich,  ins  Grüne  ziehend;  spec.  Gew.  3,277),  XV 
Hornblende  vom  Stenzelberg  im  Siebengebirg  (spec.  Gew. 
3,266);  in  diesen  Hornblenden,  wurde  gefunden  : 


TiO, 

Fl 

SiOs 

AljOs 

Fc,0, 

FeO 

MnO 

MgO 

CaO 

NaO 

KO 

X*) 

Samme 

I 

— 

— 

51,67 

5,75 

2,86 

— 

— 

23,87 

12,42 

0,75 

0,84 

0,46 

98,12 

11 

— 

2,76 

46,12 

7,56 

Spnr 

2,27 

— 

21,22 

13,70 

2,48 

1,29 

1,10 

98,50 

in 

— 

— 

45,93 

12,37 

Spur 

4,55 

0,84 

21,12 

12,22 

2,24 

0,98  0,59 

100,84 

IV 

— 

0,21 

49,33 

12,72 

1,72 

4,63 

— 

17,44 

9,91 

2,25 

0,63 

0,29 

99,18 

V   - 

1,01 

0,125 

44,24 

8,85 

5,18 

11,80 

— 

13,46 

10,82 

2,08 

0,24 

0,89 

98,27 

VI 

Spar 

1,70 

41,26 

11,92 

4,88 

9,92 

Spar 

18,49 

11,95 

1,44 

2,70 

0,52 

99,78 

VII 

— 

— 

43,18 

10,01 

6,97 

14,48 

0,29 

9,48 

11,20 

2,16  1,30 

0,37 

99,44 

vin 

— 

— 

37,84 

12,05 

4,37 

12,38 

0,68 

12,16 

14,01 

0,75:2,63 

0,80 

97,67 

IX 

1,01 

— 

42,27 

6,81 

6,62 

21,72 

1,18 

3,62 

9,68 

3,14,2,65 

0,48 

98,63 

Xa 

0,80 

— 

40,00 

8,00 

10,10 

11,04 

1,03 

11,51 

10,26 

2,72  2,53 

0,60 

98,59 

Xb 

1,07 

^^ 

40,00 

7,87 

10,45 

13,38 

1,85 

7,51 

11,28 

0,54 

XI 

— 

— 

39,62 

14,20 

6,00 

11,03 

0,80 

10,72 

12,62 

0,55  3,87 

0,87 

98,78 

7;n 

1,01 

— 

42,52 

11,00 

8,30 

9,12 

— 

13,45 

12,25 

1,71  1,92 

— 

101,28 

xiir 

0,80 

— 

40,95 

14,31 

5,81 

7,18 

— 

14,06 

12,65 

1,64  1,54 

0,26 

99,10 

XIV 

1,53 

— 

41,01 

13,04 

5,38 

10,75 

— 

13,48 

9,31 

1,26  1,79 

0,79 

98,84 

XV 

0,19 

— 

88,62 

14,92 

10,28 

7,67 

0,24 

11,82 

12,65 

1,12 

2,18 

0,48 

99,67 

*)  Olühverluat. 


Rammelsberg  vergleicht  die   Sauerstoffgehalte  der 
Basen  überhaupt  und  der  Kieselsäure;  der  Basen  RO,  der 


0gg  Miiienaogid. 

Ho»bl«ade.  Basen  RgOs  und  der  Eieselsanre;  der  Basen  RO  eineneibi 
und  der  Basen  RgOs  und  der  Kieselsäure  andererseits;  der 
Basen  BO  und  des  Eisenozyds  einersei^  und  der  Thon- 
erde  und  der  Kieselsäure  andererseits.  Die  letzte  Betrach- 
tungsw^se  erscheint  ihm  als  die  richtige;  er  findet ,  dafs 
unter  Annahme  der  Thonerde  ak  Säure,  des  Eisenorjrds 
als  Basis,  und  allein  unter  dieser  Annahme,  die  thonerde» 
haltigen  Augite  und  Hornblenden  ebenso  Bisilicate  (iind 
Bialuminate)  sind^  wie  alle  übrigen  Augite  und  Hornblen- 
den. Speciell  aus  den  vorhergehenden  Analysen  ergiebt 
sich  der  Sauerstofigehalt  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde 
zusammen,  wenn  der  aller  übrigen  Basen  =  1  gesetzt  whrd, 
bei  den  Augiten  aus  /  =  1,78,  aus  //=  2,06,  aus  121= 
2,03,  aus  IV  =  2,06 ;  bei  den  Horüblenden  aus  I  =  2,09, 
aus  II  =  2,00,  aus  III  ==  2,15,  aus  IV  =  2,62,  aus  V 
=  2,02,  aus  VI=  2,03,  aus  VII  =z  2,06,  aus  VHI  = 
1,85,  aus  IX  =  2,00,  aus  Xa  =  1,70,  aus  Xä  =  1,75, 
aus  XI  =  2,20,  aus  XII  =  1,93,  aus  XIII  =  2,11,  ans 
XIV  =  2,16,  aus  XV  =  1,99.  Die  Hornblenden  sind, 
wie  die  Augite,  Bisilicate;  in  den  thonerdehaltigen  Species 
und  Varietäten  dieser  Mineralien  ist  ein  Theil  der  Ejesel- 
säure  durch  Thonerde  ersetzt.  Bezüglich  der  beiden  von 
diesem  Zusammensetzungsverhältnifs  sich  am  meisten  ent- 
fernenden Hornblenden,  dem  Carinthin  von  der  Saualpe (/F) 
und  der  Hornblende  von  Frederiksvärn  (X)  nimmt  K  a  m  m  e  1  s- 
berg  an,  in  ersterem  sei  auch  ein  Theil  der  Thonerde  den 
Basen  zuzurechnen,  und  iiir  die  letztere  sei  es  zweifelhaft, 
ob  sie  frei  von  Beimengungen  und  noch  frisch  sei.  Die  bis- 
herige Angabe  eines  gröfseren  Säuregehalts  in  den  Horn- 
blenden oder  die  Annahme  eines  Trisilicats  in  ihnen  beruht 
auf  der  ünvoUkommenheit  der  früheren  Analysen.  Der 
chemische  Unterschied  zwischen  thonerdehaltigen  Augiteo 
*  und  thonerdehaltigen  Hornblenden  liegt  darin,  dafs  erstere 
einmal  weniger  Thonerde  (meist  4  bis  6  pO.)  oder  Alu-* 
minate  und  mehr  Kalk  (meist  18  bis  24  pC.)  enthalten;  in 
den  thonerdehaltigen  Hornblenden  erhebt  sich  der  Kalk  nie 
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über  14  pC*  und  diese  Zahl  bezeichnet  zugleich  das  Maxi-  at^lfbieode. 
mam  der  Thonerde. 

Bezüglich  der  Gruppe  D^  welche  für  eisenoxydfreie, 
thonerdehaltige  Silicate  aufgestellt  wurde,  erinnert  Bam- 
melsberg,  dafs  man  als  hierhergehöriges  Mineral  einzig 
den  Spodumen  kennt,  für  welchen  der  Isomorphismus  mit 
Augit  nnd  die  Zusammensetzung  als  ein  Bisilicat  von 
Lithion,  Natron  und  Thonerde  (worin  die  letztere  als  Basis- 
fungirt)  nachgewiesen  ist  (1). 

Gegen  die  von  Rammeisberg  aufgestellte  Ansicht, 
sämmtlichen  hornblendeartigen  Mineralien  komme  die  Augit- 
formel  zu  und  es  sei  in  ihnen  Fe203  als  isomorph  mit  3  RO, 
AlsOs  als  isomorph  .  mit  SiOs  zu  betrachten ;  erhebt 
Scheerer  (2)  Bedenken.  Er  findet,  dafs  bei  weitem  die 
meisten  der  von  Rammeisberg  untersuchten  hornblende- 
artigen Mineralien  das  dieser  Ansicht  entsprechende  Ver- 
hältnifs  der  Sauerstoffgefaalte  in  RO  und  FegOs  einerseits 
und  SiOs  und  AJaOs  andererseits  =1:2  nicht  genau  ge- 
nug ergeben,  und  dafs  es  sogar  nur  sehr  wenige  thun, 
wenn  paan  die  Fälle  ausscheidet,  wo  ein  erheblicher  Glüh- 
verlust und  Verlust  bei  der  Analyse  sich  zeigte.  Scheerer 
kommt,  den  Glühverlust  und  den  0,75  pC.  überstagenden 
Verlust  bei  der  Analyse  =  Wasser  setzend,  und  in  An- 
wendung .  seiner  Ansichten  über  polymeren  Isomorphismus 
mit  [SiOsJ  die  Kieselsäure,  wovon  ein  Theil  durch  Basen 
RsOs  (im  Verhältnifs  2  SiOs  durch  3  RaOs),  und  mit  [RO] 
die  Basen,  wovon  ein  Theil  durch  Wasser  (im  Verhältnifs 
RO  durch  3  HO)  vertreten,  bezeichnend,  zu  dem  Resultate, 
dafs  die  Strahlsteine  und  Hornblenden  in  vier  Klassen  zu 
bringen  sind,  deren  Formeln  : 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1852,  857  f.;  £  1853,  804.  —  (2)  Beriobte  d. 
matli.-pbys.  KiatAe  d.  k.  B&chs.  Gefellsch.  d.  WUsenacb.  1858,  109; 
Pogg.Ann.  CV,  598. 
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3  (8  (BO],  «  [SiO,])  +  (3  [RO],  [SiOs]) 
8  [BO],  2  [SiOs]  (Aagitformel) 
(3  [RO],  2  [SiOJ)  +  ([BO],  [BiOs])  (AmphiboHönnel) 

(8  [BO],  2  [SiO,])  +  8  ([BO],  [SiO,]). 

und  er  betrachtet  selbst  Rammeisberg 's  üotersachongen 
über  die  aagit-  und  hornblendeartigen  Mineralien  als  viel- 
fache Beiträge  zur  näheren  Eenntnifs  des  polymeren  Iso- 
morphismus liefernd  und  als  die  Ansichten  über  diese 
Mineralien  bestätigend^  welche  er  in  seinen  Untersuchungen 
über  Paramorphismus  (1)  entwickelt.  , 

*^r'«M,  Kokscharow   (2)  fand   unter  Mineralien  von  einer 

B»rcn°R203Ö<>W8eife  im  südlichen  Ural,  im  Lande  der  Orenburg'schen 
°  ^^'  Kosaken  in  der  Gegend  des  Flusses  Sanarka,  auch  einige 
schöne  Euklas-Erystalle.  Die  von  ihm  an  diesen  Erystallen 
gefundenen  Flächen  sind,  bezogen  auf  die  von  Schabus  (3) 
gewählte  Grundform  des  Euklases  :  +  P,  —  P,  -j-  (2  P  2), 
-  (2  P  2),  +  (3  P  3),  ^  (4  P 4),  +  (3  P  »/s),  (Pcx)),  (2Poo), 
(3Poo),  (4Poo),  (6Poo),  V«Poo,  ooP,  (ooP2),  ooP9. 
Kokscharow  macht  auf  die  Aehnlichkeit  der  Gegend, 
wo  der  Euklas  mit  Topas  u.  a.  vorkommt,  bezüglich  des 
Mineralvorkommens  mit  dem  Diamantendistricte  Brasiliens 
aufmerksam.  Dasselbe  thut  R.  H  e  r  m  a  n  n  (4)  >  welcher 
als  Fundstätte  des  Euklases  genauer  die  Kammeno-Paw- 
lowskaja-Goldseife  angiebt  und  die  das  Gold  in  jener  Ge- 
gend begleitenden  Mineralien  zusammenstellt. 

Scheerer  (ö)  hat  sich  gegen  die  von  Hermann  (6) 
wiederholte  Behauptung,  dafs  die  Epidote  Eisenoxydul  ent- 
halten, ausgesprochen,  ebenso  gegen  Hermann 's  Ansicht, 


Epidot. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  872  f.  —  (2)  Petenib.  Acad.  Bull.  XVI, 
284;  Pogg.  Ann.  CIII,  847;  Ghem.  Centr.  1858,  447.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1852,  855.  —  (4)  Bull,  de  U  boo.  des  natoralistes  de  Moscou,  1858, 
93;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  214;  Jahrb.  Min.  1858,  685.  —  (5)  Berichte 
d.  math.-pbys.  Klasse  d.  k.  sftchs.  Gesellseh.  d.  Wisaensoh.  1858,  165; 
J.  pr.  Chem.  LZXV,  167.  —  (6)  In  der  Jahresber.  f.  1867 »  666  angef. 
Abhandl. 
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dafs  die  Idokrase  im  Allgemeinen  Eisenoxydol  enthalten, 
und  gegen  die  Betrachtung  der  Constitution  dieser  Mine* 
ralien,  wie  sie  Hermann  rom  Standpunkt  der  Heteromerie 
aus  versucht  hat  (1);  ferner  dagegen,  dafs  Ramme Isberg 
bei  seiner  Untersuchung  der  Zoisite  (2)  den  Wassergehalt 
derselben  als  einen  nicht  ursprünglichen  betrachtete  und 
nicht  in  Rechnung  zog. 

Hessenberg  (3)  fand,  bei  der  Fortsetzung  seiner  Un« 
tersuchungen  von  Epidotkrystallen  (4),  i^n  Krystallen  von 
Ala  als  neue  Flächen  +(2P2),  +  3PVi,  —  öPV«. 

B.  Sil li man  d.  j.  (5)  hatte  ein  Mineral  von  Union-  cunionit.) 
ville  in  Pensylvanien  als  Unionit  bezeichnet,  welches  später 
von  Smith  u.  Brush  (6)  für  Oligoklas  erklärt  wurde^  auf 
Grund  der  Untersuchung  eines  Minerals  von  Unionville^  das 
indessen  wesentlich  andere  Eigenschaften  zeigte,  als  die  vou 
Silliman  für  den  Unionit  ursprünglich  angegebenen  (7). 
Brush  fand  jetzt  (8)  bei  der  Untersuchung  des  Originalexem« 
plars  von  Unionit  in  S  i  1 1  i  m  a  n  's  Sammlung  das  Mineral  vom 
Oligoklas  ganz  verschieden,  und  an  ihm  wesentlich  die  von 
Silliman  dafür  angegebenen  Eigenschaften  (das  spec«  Gew. 
bestimmte  er  zu  3,299) ;  die  Zusammensetzung  ermittelte  er : 


SiOs 

Al,Os 

FejOa 

CftO 

MgO 

GIühverlQBt 

40,61 

88,44 

0,49 

24,13 

Spur 

2,32. 

Das  Verhältnifs  der  SauerstoiFgehalte  in  RO,  BtOs  und  SiOs 
ist  das  des  Epidots;  die  Zusammensetzung  stimmt  nahe 
mit  Rammelsberg's  (9)  Analysen  von  Zoisit,  und  auch 
die  physikalischen  Eigenschaften  des  Unionits  sind  die  des 
Zoisits.    Der  Unionit  ist  ein  sehr  reiner  Kalk-Epidot. 


(1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1867,  666  f.  —  (2)  Jabregber.  f.  1856,  849. 
—  (8)  In  der  8.689  angef.  Abbandl.,  252. —  (4)  Vgl,  Jahresber.  f.  1856, 
849.  —  (6)  Jahresber.  f.  1849,  762.  —  (6)  Jahresber.  f.  1858,  808  f.  — 

(7)  Wie  in  dem  Jahresber.  f.  1858,  809  aoch  henrorgehoben  wurde..'-- 

(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  69;   im  Ansz.  J.  pr.  Gbem.  LXXV,  466.  — 

(9)  Jahreaber.  f.  1866,  849  f. 
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(Baauvrit.) 


IdokrM. 


Chranat. 


AlUnit. 
(Orlhit.) 


Nach  T.  S.  Hant  (1)  ist  der  Saassnrit  (Saassnre's 
Jade)  aas  dem  Enphotid  Tom  Monte-Rosa  ein  derber  Epidot 
odei^  Zoisit  (Ealk-Thonerde-Epidot). 

Hessenberg  (2)  fand  an  einem  flächenreichen  Ido- 
kras  vom  Vesnv  auch,  als  neae  Fläche,  Vs  P  2. 

lieber  das  Vorkonmien  Ton  Krystallen,  welche  Granat 
zn  sein  schienen,  in  einer  Hohofenschlacke  hat  W.H.  Mil- 
ler (3)  Mittheilnngen  gemacht 

Hessenberg  (4)  beschrieb  einen  Granatkrjrstall  von 
Pfitsch,  an  welchem  anfser  202,  ooO  nnd  30Vs  aach 
ViO  vorkommt. 

In  dem  meist  dnnkelrothen  dodecaedrischen  Granat, 
welcher  auf  Mont  Agiolla  bei  Traversella  mit  Traversellit, 
Pyrgom  nnd  Epidot  vorkommt,  fand  R.  Richter,  wie 
Scheerer  (5)  mittheilt  : 

SiOs        AI^Os       FesOs        CaO        MgO        Samme 
89,99         17,98  6,45        82,70         2,76  99,88 

Ein  gelblich-  oder  grünlichweifser  derber  Granatfels 
kommt  nach  T.  S.  Hunt  (6),  zusammen  mit  Enphotid^  im 
nordlichen  Theil  der  Green-Mountains  in  Canada  vor;  er 
ist  schwach  wachsglänzend,  von  Härte  7,0,  spec«  Gew. 
3,3  bis  3,6.  Ein  Stück  vom  spec.  Gew.  3,52  bis  3,54,  von 
Orford,  ergab  : 

BiOa    A],Os     GaO     MgO  «Fe^Os  n.  MosOg    NaOa.KO    X*)    Samme 

88,70    92,71     84»83      0,49  1,60  0,47         1,10       99,90 

♦}  aifibyerlast. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Allanit  bei  Moriah,  Essex- 
Gountj;  New- York,  hat  W.  P.  Blake  (7)  Mittheilungen 
gemacht 


(1)  Sfll.  Am.  J.  [2]  XXV,  487;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  658;  Tgl.  Phil. 
Mag.  [4]  XVI,  240*  —  (2)  In  der  8.  689  angef.  AbbandL,  251.  — 
(3)  PhU.  Mag.  [4]  XVI,  294.  —  (4)  In  der  S.  689  angef.  AbhaadL,  251. 
—  (5)  In  der  8.  692  angef.  Abhandl.  —  (6)  Ans  Logan'a  Canada  geoloc* 
Eep.  1867,  447  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  407.  —  (7)  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXVI,  245. 
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Die  Ziuamineiisetznng  des  Orihits  von  Saontaka  in 
Finnland  soll,  im  Mittel  ans  vier  Analysen  von  Mendele- 
jefy  sein  (1)  : 


BiOs 

Al»03 

Fe^Os 

CaO 

CeO 

YO 

HO 

48,0 

2,4 

34,8 

9,8 

8,8 

1,6 

0,7 

An  Bwei  Adnlarstafen,  angeblich  vom  Gotthardt,  ^*°^ 'orthSkÜr 
Hessenberg  (2)  —  6Poo,  nicht  —  2P(x>. 

Smith  n.  Brnsh  hatten  frfiher  (3)  mitgetheilt,  dafs 
der  Danburit  bei  Danbnry  in  Connecticut  sowohl  mit  Or- 
thoklas als  mit  Oligoklas  vorkommt  Der  in  den  jetzt  wieder 
eröfiheten  Gruben  ist,'  wie  Brash  nnn  (4)  angiebt,  vor- 
sngsweise  Orthoklas;  G.  F.  Bark  er  fand  dafär  das  spec. 
G«w.  2,58  nnd  die  Zusammensetzung  : 

SiOs      AliO,      CaO      KO      NaO    Glflliyerl.    Summe 
64,25      18,80       1,20    12,44     2,40        0,80  99,89. 

üeber  nengebildete  Sanidinkrystalle  in  Folge  von  Ge-  i^^^Mm,) 
steinsverwitteruDg ,  aus  anstehenden  Thonen   von  Tanhof 
und  vom  Buschberge  bei  Zwickau,  hat  Jenzsch  (6). Mit- 
theilungen gemacht. 

Breithaupt  (6)  giebt  folgende  Winkel  für  einen  (Mikroku») 
grünen  triklinometrischen  FeId8path-(Mikroklin-)kr7Stall  von 
Kangerdluarsuk  in  Grönland,  der -hier  mit  Sodalith  und 
Eudyalyt  vorkommt  :  OP  :  oof  oo  =  90^22'  u.  89<>38', 
OP  :,aoP  =  113^10'  u-  112«'9' ,  OP  :  cx>Poo  =  129034', 
oof  00  :  P  =  119^13'  u.  12P43',  ooP  :  ooP  =  119^4'; 
Utendörfer  (7)  fand  darin  : 


SiOs 

AljOa 

Pe^Oa 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

66,9 

17,8 

0,5 

0,6 

Spar 

8,8 

6,5 

(1)  Am  d.  Verhandl.  d.  mineraL  Geselkch.  sn  St.  Petersburg  1854, 
284  in  Jahrb.  Min.  1858,  567.  —  (2)  In  der  S.  689  angef.  Abhandl., 
248.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  807  f.  —  (4)  Sttl.  Am.  J.  [3]  XXVI,  70; 
in  Aofs.  J.  pr.  Ghem.  LXXV,  456.  —  (5)  Pogg.  Ann.  OV,  618.  — 
(6)  Auf  d«  Berg-  tu  Hattenmlnnischen  Zeitang  XVII,  11  in  Sill.  Am. 
J.  [8]  XXYI,  855.  —  (7)  Ans  d.  Berg-  n.  HBttenm.  Zeit.  XVII,  13  in 
EHU.  Am.  J.  [3]  XXYI,  855. 
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(uucrokui..)  j)33  gp^^  Q^^^  jg^  _  2^5g2  bis  2»699.  In  dem  norwegischen 
Zirkonsyenit  kommt  der  Mikroklin  zusammen  mit  Sodalith 
nnd  Eakolit  vor;  ütendörfer  (I)  fand  darin  : 

68,16  SiOs;    20,60  AltOs;    6,62  KO;    4,72  NaO. 

Bergemann  (2)  untersuchte  das  feldspathartige  Gre- 
stein»  welches  im  Zirkonsyenit  von  Frederiksvärn  aufser  den 
Hanptbestandtheilen,  Hornblende  und  Orthoklas,  als  Gemeng- 
theil vorkommt;  es  bildet  die  gelblichen ,  oft  braunlichen 
Theile  dieses  Syenits,  enthält  die  gröfsere  Menge  der 
fremden  Einschlüsse,  zeigt  blätterigen  Bruch,  ist  stark 
glänzend  auf  der  Hauptspaltungsfläche,  matter  dagegen  auf 
der  zweiten.  Es  ist  nur  an  den  Kanten  der  dünnsten  Splitter 
'  schmelzbar,  unter  nur  geringer  Farbenveränderung;  vor  dem 
Löthrohr  zeigt  es  gegen  Flufsmittel  das  Verhalten  des 
Feldspaths  und  die  Anzeigen  eines  geringen  Eisengehaltes; 
das  spec.  Gew.  wurde  im  Mittel  =  2,726  gefunden.  Sorg- 
faltig ausgesuchtes  Material  ergab  die  Zusammensetzung  : 

SiOs    A1,0,    FosOb    Ce^Os    KO    NaO    MgO    CaO    X*)    Samme 

61,85     16,45      1,90      5,08      8,78     7,50     1,48     'o,46     1,04      99,54 
«)  GlIlhTerlast.  —  Es  sind  aneh  Sparen  von  PhosphorsSure  nnd  M«ngan  dtfin 
enthalten.    Dem  Cerozyd  war  auch  Lanthan-  nnd  Didymoxyd  beigemiocbt. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen 
RO  und  B«Os  und  der  Kieselsäure  ist  =  1  :  2,4  :  8|53. 
Dafür  I  das  Verhältnifs  1:3:9  anzunehmen  und  diesen 
Theil  des  Zirkonsyenits  als  Oligoklasmasse  zu  betrachten, 
ist  indessen  Bergemann  nicht,  da  diQ  Hauptspaltungs- 
fläche  keine  Andeutung  von  Zwiltingsbildung  zeigt,  und 
das  Gestein  von  Säuren,  wenn  auch  wenig,  doch  entschieden 
mehr  als  eigentlicher  Oligoklas  angegriffen  wird.  Er  ver- 
muthete,  es  mögen  ihm  leichter  zersetzbare  Verbindungen 
beigemengt  sein.  Bei  längerem  Digeriren  mit  wässeriger 
Salzsäure   gab  das  geschlämmte  Pulver   an  diese  8,8  pC* 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit  XVII,  51  in  Bitt.  Am.  J.  [%] 
XXVI,  356«  —  (2)  Pogg.  Ann.  CV,  118;  im  An»,  «ns.  dVerhandl.  dor 
nieder!  heinischen  Gesellsch.  ?om  5.  Mai  1868  in  Jahrb.  Hin.  1858|  577. 
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ab,  nach  Bergemann  2  pC.  kohlens.  Kalk  and  6|8  pC. 
durch  Eben  vemnrdnigter  Ceritsubatanz  oder  einer  zersetzten 
ähnlichen  Verbindung  (1);  das  rückständige  9  weder  durch 
wässerige  Säuren  noch  durch  kochende  Natronlauge  weiter 
angreifbare  Pulver  zeigte  die  gelbliche  Farbe  nicht  mehr; 
das  spec.  Gew.  ergab  sich  nun  =  2,632  und  die  Zusammen- 
setzung : 

SiOg      AltOg     FetOg.     CetO,      MgO     CaO       KO      NaO    Samme 
66,80      17,98        1,86  0,20        0,65      0,11       8,88      7,60      97,97 

Bergemann  glaubt,  dafs längeres Digeriren mit concen- 
trirterer  Salzsäure  das  Eisen-  und  Ceroxyd  vollständig  ent- 
fernt haben  würde  und  dais  diesem  Theile  des  Zirkonsyenits 
im  reinen  Zustande  das  Sauerstofiverhältnils  für  KO,  RgOd 
und  SiOs  =  1  :  3  :  12  zukomme,  wonach  derselbe  ein  sehr 
natronreicher  Orthoklas  wäre. 

An   einem   einfachen  Albitkrystall  von   Sterzing  fand     ^**"V 
Hessen  borg  (2)  u.  a.  die  Fläche  VaP'-    Femer  gab  er 
einen    berichtigenden    Zusatz    zu    seiner  früheren   Unter- 
suchung (3)  der  Albit- Vierlinge  vom  Col  du  Bonhomme. 

Vom  Rath  (4)  theilt  mit,  dafs  blätterige  Krystall- 
aggregate,  welche  einzelne  Klüfte  des  Grünen  Schiefers 
vom  Oberhalbstein  in  Graubünden  erfüllen  und  die  er 
früher  (5)  für  Oligoklas  gehalten  hatte,  nach  Desclabis- 
sac's  Untersuchung  Albit  sind;  die  von  Diesem  ausgeführte 
Analyse  ergab  nämlich  : 

SiOs        AlfOs        CaO        MgO      Verlust  (Natron) 
68,60        18,11         0,56        0,66  12,17 

Vom  Rath  untersuchte  /  (6)  den  Oligoklas  aus  dem  ongow«.. 
Juliergranit  vom  Albulaberge  in  Graubünden  (derselbe  bildet 

(1)  Bergemann  leitet  ans  seiner  Analyse  die  procentische  Zn- 
sammensetzang  dieser  in  Salssftnre  löslichen  Snbstans  an  22,14  SiOg, 
7,74  FeaOs,  59»04  CegO,,  11,07  HO  ab.  —  (2)  In  der  B.  689  angef. 
AbhandL,  249.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1856,  868.  —  (4)  ZeiUohr.  d.  deot- 
schea  geolog.  Gesellscb.  X,  207.  ^  (5)  Daselbst  IX,  264;  vgl.  den  Ab- 
sobnitt  über  ohem.  Qeologie  in  diesem  Jahresbericht  —  (6)  Ans  d. 
Zeitsehr.  d.  deutschen  geolog.  GeseUsch.  IX,  226  in  Kenngotfs  Ueber- 
sicht  d.  mineralog.  For8<^  f.  1866  u.  1867,  108. 
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grünlichweifse,  einige  Linien  grofse,  an  der  ZwilHngaetrd- 
fang  anf  OP  leicht  zu  erkennende  Krystalle,  hat  das 
spec.  Gew.  2,725,  verliert  bei  starker  Rothglühhitze  1»05  pO.) 
nnd  II  (1)  einen  derben  Kalk-Oligoklas  ans  dem  Diorit 
vom  Piz-Rosag  in  Granbfinden  (spec.  Gew.  2,835;  Glüh- 
verlast  1^32)  : 

SiO,      AlgO,  FesOs  CaO  MgO  KO  NaO 

,01       31,15  2,61  8,92  0,75 

21,17  2,47  8,14  0,81  4,88  5,94 

n  :    57,64       22,99  8,92  8,09  0,87  1,79  5,25 

(Hyaiophan.)  Dcn  Hjalophan  (2)  nntersnchte,  wie  Kenngott  (3) 
mittheilt,  auch  Stockar-Escher;  bei  Analyse  a  wurde 
das  Mineral  (dieses  ergab  das  spec.  Gew.  2,801)  mit  kohlena. 
Natron,  bei  b  mit  Flafssäure  aafgeschlossen. 

SiO,  AlsOs        BaO        CaO        MgO        KO        KaO        X») 

a  52,67  21,80        14,72        0,41         0,03  0,58 

6  52,591)      20,98        15,88        0,52         0,04         7,82        2,14       0,58 
*)  GIflIiTerlaBt.  —  f)  aus  der  Differenz  bestimmt. 

Kenngott  berechnet  hieraas  die  Formel  eines  baiyt- 
nnd   kalihaltigen  Oligoklases  :  (BaO,  KO),  SiOa  4~  ^IsOs, 
2  SiOa. 
Labrador.  In  Labrador  aas  dem  Gabbro  von  Marmorera  in  Grau- 

bünden (spec.  Gew.  2,840;  Glühverlast  2,76  pC.)  fand 
vom  Rath  (4)  : 

SiOs        AljOg        FcgOa        CaO        MgO        KO        NaO 
55,45        21,41  4,59         10,01         1,28 

22,88  8,98  9,85         1,82         1,64       5,73 

Der  krystallisirte  feldspathartige  Gemengtheil  des  Me- 
laphyr-Porphyrs  vom  Gänseschnabel    bei  Ilfeld   (vgl.  den 


(1)  Ans  d.  ZeitBcfar.  d.  deutschen  geolog.  GkieUsch.  IX,  259  in 
Kenngou's  üebenicht  d.  mineralog.  Forich.  f.  1856  n.  1857,  109.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  946;  f.  1856,  857.  Hagard  (Oompt.  r«ad. 
XLYI,  1262)  h&lt  den  Hyalophan  för  identiseh  mit  Adolar.  —  (8)  In 
seiner  Uebersicht  der  Resultate  mineralog.  Forsohnngen  in  den  Jthnn 
1856  n.  1857,  107.  —  (4)  Ans  d.  Mtschr.  d.  dentschen  geolog.  Qe- 
•ellflch.  IX,  246  in  Kenngott's  Uebers.  der  mineralog.  Forsch,  f.  1866  «. 
1857,  109. 
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Bericht  über  ehem. Geologie)  ergab  bei  Str  eng's  (1)  Unter- 
Bnchnng  das  spec  Oew.  2,72  und  die  ZnsammeDsetznng  : 

8iOa      AltOa      FeO      CaO      MgO      EO      NaO      X»)     Samme 

58,11       27,27      2/>8      7,47       0,91       1,08       6,09      2,88      99,84, 
•)  Glflhverlust. 

ist  somit  (das  VerhSltnifs  der  Sanerstoffgehalte  in  RO,  RgOs 
nnd  SiOs  ist  =  1  :  2,8  :  6,1)  Labrador. 

Kömiger  Anorthit  aas  dem  Diorit  vom  Konschekows-   Aoor:hit. 
koi-Eamm    bei    Bogoslowsk    im    nördlichen    Ural|    ohne 
deutliche  Erystallflächen ,  von    2,72    spec.  Gew.,   gab  in 
R.  H.  Scotfs  (2)  Analyse  : 

SiOg       ALiOs       FeaOs        CaO        MgO        KO        NaO      Summe 
46,794      88,166       8,048       15,968      Spur       0,554      1,281     100,806 

J.  W.  Mall  et  (3)  beschrieb  Schrötterit  von  den  Fällen  ^^••••'- 
des  Little-River  am   Sand- Mountain ,  Cherokee-Gounty  ingJ^^Vn^ÜJ. 
Alabama.    Das  Mineral  bildet  einen  mehr  als  halbzölligen,  "«i>rBtt«rit. 
theilwebe  stalactitenformigen  üeberzug  auf  dunkelem  bitu- 
minösem Schiefer,  gleicht  zerbrochen  arabischem   Gummi, 
ist  durchscheinend  bis  fast  durchsichtig,  von  Härte  3,6  und 
1,974   spec.  Gew.     Es  ergab  in  zwei   Analysen   die  Zu- 
sammensetzung : 

BiO,       Al^O,        HO        ZnO        FcsO,       MgO        SO,      Somme 
10,85      46,80       41,12       0,74  Spur        Spar        0,88        99,84 

10,72      46,16       41,07       0,79  Spur        Spnr        0,77        99,51, 

entsprechend  der  Formel  4A1)08,  SiOs  +  20 HO,  welche 
2  HO  mehr  enthält,  als  die  des  Schrötterits  von  Freienstein 
in  Steyermark  nach  Schrotte r's  Analysen  (4).  Mallet 
hält  jedoch  beide  Mineralien  für  identisch. 

G.   J.  Brush  (6)   analysirte   s.  g.  Agalmatolith   aus  >*^*<'pi*3^"<*' 
China  (er  war  von  weifser  bis  grünlichweifser  Farbe,  durch- 
scheinend, ganz  dicht,  von  Härte  3  und  spec.  Gew.  2,81) 


(1)  Zeitschr.  d.  dentsehen  geolog.  Getellsch.  X,  185.  —  (2)  Phil. 
Mag.  [4]  XV,  518;  Ohem.  Centr.  1858,  568;  Jahrb.  Min.  1859,  800.  — 
(8)  SUI.  Am.  J.  [2]  XXVI,  79 ;  J.  pr.  Ohem.  LXXV,  459.  —  (4)  Banm- 
gartner'8  Zeitsdir.  1887,  Hft  4;  J.  pr.  Gbem.  XI,  880.  —  (5)  SiU.  Am. 
J.  [2]  XXVI,  68;  im  Aase.  J.  pr.  Chem.  LXXV,  455. 
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mit  den  unter  A  angegebenen  Resultaten.  Er  findet,  dafa 
dieser  s.  g.  Agalmatolith  dichter  PyrophylHt  ist,  und  er- 
innert, dafs  schon  früher  Svanberg  (1)  in  einer  Anmer- 
kung zu  Sjögren's  Untersuchung  des  Pyrophyllits  von 
Westana  in  Schonen  (2),  nach  damals  von  ihm  mitge- 
theilten  Analysen  s.  g.  Agalmatoliths  durch  Walmstedt, 
darauf  aufmerksam  machte,  dafs  dieser  Agalmatolith  die 
Zusammensetzung  des  Pyrophyllits  hat  Wir  tragen  unter 
B,  (7,  I)  diese  Analysen  Walmstedt's  hier  nach  : 

SiOs  AlgOs      FesOs  CaO  MgO  ßnO,  EO,  NaO  HO 

A    66,96              28,97  0,22  —  —  0,26  6,48 

B    66,96  28,68        0,09  0,18  0,16  —  —  6,16 

C     66,88  27,96        0,06  0.18  0,06  —  —  6,20 

D    66,66  28,79        0,28  0,28  Spar  Spur  —  6,11 

hüTuie'si-         Z schau  (3)  fand,  wie  er  an  Brush  mittheilte,  an  zwei 
Baron  Ro!  Ofangitkrystallcn  quadratische  Form,  ooP  .  P,  mit  Winkeln, 
(Thwito    ^^®  ^^^  ^™  Zirkon  vorkommenden  ganz  entsprechen  (ooP  :  P 
=  1327/,  P :  P  in  den  Endkanten  =  123  VA  in  den  Seitenkanten 
84V/);  ^16  Krystalle  scheinen  nach  ooP  vollkommen,  nach 
ooPoo  weniger  deutlich  spaltbar  zu  sein.    Z  s  c  h  a  u  betrachtet 
den  Orangit  als  quadratisch  krystallisirend.    Früher  (4)  war 
derselbe   in  Feldspathform   gefunden   und  als  eine  Pseudo- 
morphose  nach  Feldspath  betrachtet  worden. 
Anerbtout.  Aucrbachit  nennt  R.  Hermann  (5)  ein  in  Eieselschie- 

fer  beim  Hutor  Masnrenki  in  der  Nähe  des  Dorfes  Anatolia, 
District  Alexandrowsk,  Kreis  Mariupol,  Gouvernement  Je- 
katerinoslaw,  vorkommendes  Mineral.  Dasselbe  findet  sich 
stets  in  rundum  ausgebildeten  ^  senfkorn*  bis  erbsengrofsen 
quadratischen  Krystallen,  P  mit  Spuren  von  mP  (m]>-l) 
(mittelst  des  Anlegegoniometers  fand  Hermann  P:Pin 


(1)  Vetenskaps-Akademiens  Förhandliogar  for  1848,  111.  — (2)  Jab- 
resber.  t  1849,  767;  es  wnrde  hier  über  diese  Arbeit  aue  einer  anderen 
Quelle  berichtet  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  869.  —  (4)  Jahreaber.  t 
1864,  886.  —  (6)  Ball,  de  la  soc.  des  naturalistes  de  Motoon  1868,  86; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  209;  im  Ansz.  Ghem.  Centr.  1868,  488;  Jahrb. 
Min.  1869,  189. 
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den  Seitenkanten  =  86^30',  Auerbach  diesen  Winkel  = 
87^  P :  P  in  den  Endkanten  =  12P;  die  Flächen  spiegeb 
nicht  genügend  für  Messungen  mit  dem  Reäexionsgonio- 
meter).  Das  Mineral  ist  bräunlich-^grauy  schwach-fettglän-  * 
zendf  von  Härte  6,5  und  spec.  Gew.  4,06.  Es  schmilzt  vor 
dem  Löthrohr  nicht,  wird  in  der  Boraxperle  nur  träge  ge- 
löst, fein  gepulvert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  voll- 
ständig aufgeschlossen.    Es  ergab  : 

42,91  BiOs;    66,18  ZrO;    0,98  FeO;    0,96  Glühverlast   (Bumme  99,97), 

wonach  Hermann  ^s  als  4  ZrO,  SSiOs  und  als  vomZirkofi 
verschieden  betrachtet.  Dana  (1)  vermuthet,  es  möge  doch 
ein  veränderter  Zirkon  sein. 

Plombi&it  nennt  Daubrße(2)  ein  Mineral  neuerer  Bil-  "o«»»*^». 
düng,  welches  er  zu  Plombidres,  da  wo  das  dortige  heifse 
Mineralwasser  auf  Mörtel,  der  aus  der  Römerzeit  herrührt, 
einwirkt,  in  Begleitung  mehrerer  Zeolithe  fand  (vgl.  den 
Bericht  über  chemische  Geologie).  Der  Plombi^rit  hat  sich 
hier  als  eine  gallertartige  und  warzige  Masse  abgesetzt,  die 
an  der  Luft  erhärtet,  undurchsichtig  und  schneeweifs  wird. 
Die  Zusammensetzung  ergab  sich,  nach  dem  Trocknen 
bei  KXfi  :  *  • 

40,6  SiOg;    84,1  CftO-,    1,8  AlsO»;    28,2  HO*)  (Bumme  99,2), 

*)  mit  Spuren  von  Kohlensfiure. 

wonach  Daubr^e  den  Plombi^rit  als  verschieden  vom 
Okenit  und  als  GaO,  SiOs  +  2H0  betrachtet 

Hessenberg  (3)  hat  die  am  Kieselzinkerz  beobachteten  zink?'» 
Formen  zusammengestellt  und  die  Resultate  seiner  eigenen 
Untersuchungen  an  Krystallen  vom  Altenberg  bei  Aachen 
und  von  Raibel  in  KärAthen  mitgetheilt;  an  früher  vor- 
gekommenen Krystallen  vom  ersteren  Fundort  fand  er,  be- 
zogen auf  die  von  Rose  angenommene  und  von  Dauber 
beobachtete  Grundform  P  (4),  als  neue   Flächen   Vs^  oo» 


(1)  Bill.  Am.  J.  [3]  XXVI,  847.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XHI,  244 ;  im 
Anas.  Compt  rend.  XLVI,  1088;  loatit.  1858,  199.  —  (3)  In  der  B.  689 
angef.  Abhandl.,  262.  —  (4)  Vgl.  JjthrMber.  f.  1854,  887. 
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cx>P29  ooPy%,  an  neuerdings  vorgekommenen  Krystallen  das 
ebenerwähnte  VsPco  und  aufserdem  VsPc»« 

C.  Schnabel  (1)  fand  für  Kiesel zinkerz  von  Cumillas 
bei  Santander  in  Spanien,  welches  concentrisch-schalige  und 
faserige  Partieen  bildet;  weifs  oder  farblos ,  stark  gifinsend 
und  oberflächlich  gewöhnlich  zu  dichter  oder  erdiger  Zink- 
blüthe  verwittert  ist,  das  spec.  Gew.  3,42  und  die  Zusam- 
mensetzung : 

ZnO        SiOs        HO        AljOs  u.  FesO,      POft        Summe 
^        66,25       28,74      8,34  1,08  Spnr  99,41. 

KieMikupf«r.  P,  Herter  (2)  beschrieb  das  Erzvorkommen  in  den 
krjstallinischen  Schiefern  zu  Ober-  und  Nieder -Rochlitz 
am  Südabhange  des  Riesengebirges.  Die  hier  auftretenden 
Kupfererze  sind  ausschliefslich  (3)  mehr  oder  weniger  ver- 
unreinigter Kieselmalachit.  Zwei  häufiger  vorkommende 
Varietäten,  a  eine  grasgrüne  und  b  eine  himmelblaue,  zeigten 
sich  zusammengesetzt  : 

SiOa    CnO    PbO    ZnO    CaO    MgO    A1,0,    FesOs    HO    Snmme 
a    43,98    16,12     1,78     7,48     2,00     4,46      5,66      10,07     9,28     100,53 
b    42,48    29,87    6,06    0,60     1,64     0,88      9,86       2,08    8,61      99,77 


(1)  Pogg.  Ann.  CV ,  146.  Ueber  die  Lagerungsyerhältniue  der 
Zinkene  bei  Bantander  vgl.  Riyi^re  in  Compt.  rend.  XLVII,  728; 
Instit.  1868,  877.  —  (2)  Ans  d.  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  GeseUscb. 
IX,  871  in  Jahrb.  Min.  1868,  881.  —  (8)  AIb  Seltenheit  eraehieo  auf 
einem  Neste  im  Qoan  eine  Substanz,  in  welcher  Herter  eine  neue 
Mineralspecies  Termatfaet.  Sie  ist  derb ,  donkelpistaxiengrün  bis  leber- 
braun ,  auch  unrein  gelblichgrfln ,  von  starkem  Pechglans ,  fast  musche- 
ligem Bruch,  sp.  G.  2,991.  Bei  starker  Rotbglubhitze  giebt  sie  im  Kolben 
nur  Wasser  aus ;  in  der  Pincette  schmilzt  sie  leicht  und  f&rbt  sie  die 
ftufsere  Flamme  smaragdgrün;  auf  der  Kohle  initSoda  wird  ^ie  an  sprG- 
dem,  dann  Antimonoxyd-Beschlag  gebendem  Metallkom  redneirt  Die 
Analyse  ergab  : 

SiOs  SbOs  AsOft  CuO  PbO  AgO  FeO  CaO  MgO  Al^Oa  HO  Summe 
14,24  24,68  7,24  81,49  0,68  2,06  8,88  2,16  0,66  0,21  8,08  99»71. 
Die  Zusammensetzung  ist  aber  schwankend  und  sinkt  der  Kupfergebalt 
namentlich  in  den  lichteren  und  leberhraunen  Varietäten  bis  auf  16  pC. 
Die  Substanz  entstand  wohl  durch  Zersetzung  von  Fahlerz,  ron  welehem 
sich  Reste  noch  in  der  Mitte  ehuelner  Stöcke  erkennen  Heften. 
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Fär  den  Anaicim  von  den  Gyclopen  hatte  Sartorius 
Yon  Waltershausen  (1)  3,4  bis  6,0  pC.  Kali  angegeben. 
Rammeisberg  (2)  fand  den  Ealigehalt  viel  geringer;  er 
analysirte  la  den  Anaicim  aus  dem  grauen  doleritiscben 
Gestein  der  Cydopen-Inseln »  Ib  den  aus  der  s.  g.  Greta» 
einem  gelbgrauen  Thon»  der  wahrscheinlich  durch  Ver- 
witterung jenes  Dolerits  entstand.  Aufserdem  führte  er 
zwei  Analysen  {IIa  u.  b)  des  halbdurchsichtigen  Analcims 
von  Wessela  bei  Aussig  aus.    Die  Resultate  waren  : 

BIOs  Al^O,  GaO  MgO  NaO  KO      HO       ^ 

a  56,22  28,14  0,25  12,19  1,52 

h  28,61  0,21  0,12                                8,11 

a  56,22  22,22  Spar        —  12,10  1,45     8,88 

h  56,42  22,82  Spur        —  12,05                8,88 

Ueber  die  als  Anaicim  betrachteten  ErystalU  vom 
Eichberg  bei  Rothweil  am  Eaiserstuhl  vgl.  bei  Pseudomor- 
phosen« 

H.  H  0  w  (3)  fand  Faröelith  (4)  in  Trappgestein  an  der 
Fundy-Bay»  in  der  Nähe  des  Fischerdorfes  Port -George 
(Annapolis-Gounty,  Neu-Schottland).  Das  Mineral  ergab 
die  Härte  4,6  ^  gelatinirt  Tor  und  nach  dem  Glühen  voll- 
ständig bei  Einwirkung  von  Salzsäure,  und  ergab  in  drei 
Analysen  (f  und  2  mit  lufttrockenem,  3  mit  über  Schwe- 
felsäure getrocknetem  Material  ausgeführt)  : 

NaO  CaO  Al^Os  BIOs  HO  Snmme 

1)  5,77  11,54  28,44  41,82  18,26  100,88 

2)  4,88  11,40  80,00  41,20  18,20  100,18 

3)  5,88  9,82  29,80  48,17  12,40  100,02, 

entsprechend  der  von  Heddle  für  den  Faröelith  aufge- 
stellten Formel  :  (NaO.  2  CaO),  2SiOs  +  SCAlgOs,  SiOs) 
-f  8  HO. 

Den  Faröelith  begleitet  am  genannten  Fundort  Mesolith, 
welcher   auch  ohne  den  ersteren  Zeolith  in  jener  Gegend 


Wftifl«r- 

lialtiffe   81' 

lleate  mit 

Baaea  R1O3 

v.  RO. 

ABaI«im. 


FarSoUlh. 


M««oUth. 


(I)  Jahresber.  f.  1858,  820.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GV,  817;  im  Ausz. 
Jahrb.  Min.  1859,  808.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  ZXTI,  80;  im  Anas. 
J.  pr.  Chem.  LXXV,  460.  —  (4)  Vgl.  Jahresbar.  t  1857,  67& 
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hSofig  und  iheilweise  in  grofsen  Massen  vorkommt.  Die 
Stractnr  ist  gewöhnlich  feinfaserig,  strahlig;  manchmal  zeigt 
das  Mineral  etwas  stärkere  Sänlen  und  ist  dann  fast  darcb- 
sichtig.  Drei  Analysen  des  Minerals  von  verschiedenen 
Localitäten  jener  Gegend  gaben  (bei  i  n.  2  war  es  bei 
100^9  bei  3  über  Schwefelsäure  getrocknet)  : 

NaO       CaO        Alfis        ^iOg         HO         Sninme 
i)      5,21         9,68         25,92        46,84        12»n  99,79 

2)  4,45*)     9,68         27,04        46,48        12,40         100,00 

3)  5,68         9,55         26,68        46,71         11,42         100,04, 
•  *)  aas  der  DiffereoB. 

in  Uebereinstimmung  mit  Heddle's  Formel :  (NaO,  2 CaO), 
2Si08  +  3(A1,08,  SiOs)  +  8  HO. 
Bpittfibit.  Bei  Margaretville,    einige   Meilen    östlich   von    Port- 

George,  kommt  Epistilbitj  Stilbit  begleitend»  im  Trappgesteb 
vor.  Derselbe  bildet  kleine  röthliche,  fast  oder  ganz  un- 
durchsichtige  rhombische  Erjstalle  von  der  unter  i)  ange- 
gebenen Zusammensetzung;  2a  ist  die  Znsammensetzung 
eines  Epistilbits  von  einer  nicht  genauer  bekannten  Localitätin 
Neu-Schottlandy  der  von  beigemengtem  Ealkspath  nicht  zu 
befreien  war  y  und  2  b  die  Zusammensetzung  desselben  Mi- 
nerals nach  Abrechnung  des  kohlens.  Kalks  : 

NaO    KO    CaO    AJ^Os      Fe,08   SiO«      HO      CO,    Summe 

I)    0,99    0,99     7,00     15,84        1,58    58,57     15,42       —        99,89 

2  a)    2,02   Spar    9,58     16,10*)     —     56,18     14,86     1,54      99,68 

2  b)    2,10    Spur     7,87     16,78»)     —      58,85     14,98     —       100,00 
*)  mit  einer  kleinen  Menge  Eisenozyd. 

der  Formel  (NaO,  3  CaO),  2Si08  +  4(A1,03,  SSiOs)  + 
20  HO  entsprechend. 
LftemoDüt.  Laumontit,  welcher  sich  bei  Port-George  reichlich  findet, 
ergab  (das  Mineral  ^  dem  Inneren  einer  dicken  Masse  ent- 
nommen, wurde  lufttrocken  analysirt)  die  Zusammensetzung  : 
12,07  CaO;    21,64  Al^Os;    51,48  BiO,;    15,26  HO  (Bomme  100,44). 

VM^jTp-  Q.  Sella  (1)  fand   die   Ery  stallform   des   Savits  (2) 

nicht  quadratisch  sondern  rhombisch  (3),  ooP  :  ooP  s=  91^ 


(1)  Cimento  Vn ,    225.   —    (2)  Vgl.   Jahresber.   f.   1852 ,  878.  ^ 
(8)  Vgl.  Jahresber.  t  1856,  868« 
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ooP  :  P  =  116035',  P  :  P  in  den  Endkanten  143H(y  u. 
142^38^  und  ist  geneigt,  ihn  als  einen  magnesiahaltigen 
Mesotyp  zu  betrachten. 

Nach  Descloizeaux   (1)   scheint   der  Fanjasit  auf   i^^««üMit. 
das  polarisirte  Licht   nicht  in  regelmäfsiger  Weise  einzu- 
wirken;  und  somit  dieses^  ursprünglich  als  quadratisch  kry- 
staliisirend   beschriebene»   Mineral   dem  regulären  System 
anzugehören. 

G.  J.  Brush  (2)  hat  das  von  S hepar d  (3)  als  Ohal-  ch.ioodu. 
cedit  bezeichnete  Mineral  von  Sterling  bei  Antwerp,  Jef* 
ferson-Couuty,  New- York,  untersucht.  Shepard  hatte 
das  Mineral  für  ein  wasserhaltiges  Silicat  von  Eisenoxydul 
und  Magnesia  gehalten;  eine  von  ihm  später  (4)  mitge- 
theilte  Analyse  J:  W.  Mallet's  hatte  ergeben  : 

SiOs       FeO      MogOs    AlgOa      CaO      MgO      HO      Summe 
39,77       40,84      Spar        8,52       5,98       1,97       5,51       102,59. 

Brush  unterscheidet  zwei  Varietäten  dieses  Minerals^ 
eine  in  die  Bronzefarbe  ziehende  grüne  und  eine  mehr  gelbe, 
in  der  Farbe  dem  Musivgold  ähnliche  (letztere  konnte 
aus  Mangel  an  Material  nicht  analysirt  werden).  Der 
Strich  ist  olivengrün/ bis  gelb,  die  Härte  =  1,  das  spec. 
Gew.  =  2,76.  Das  Mineral  kommt  vor  als  ein  dünner 
Ueberzug  auf  Eisenglanz,  manchmal  auch  in  Ealkspath  ein- 
gewachsen; es  bildet  gewöhnlich  sehr  dünne  glimmerartige 
Blättchen;  in  Einer  Richtung  ist  es  sehr  deutlich , spaltbar. 
Die  Analysen  der  grünen  Varietät  ergaben  : 


SiOs 

Al^O, 

FcjOs      FeO 

MdO 

CaO 

MgO 

NaO,  KO 

HO 

Summe 

1)    45,06 

3,56 

88,85  •) 

Spur 

Spar 

4,45 

Spar 

2)     45,51 

8,68 

38,61  •) 

Spur 

0,28 

4,57 

9,22 

3) 

20,92       16,04 

4) 

20,02       16,91 

51)  45,29 

8,62 

20,47       16,47 

Spur 

0,28 

4,56 

Spur 

9,22 

99,91 

*)  Alles  Bisen  wurde  als  Oxyd  bestimmt.  —  f)  Im  Mittel. 


(1)  In  der  S.  674  angef.  Abhandl.  -  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV, 
198;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  155.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852, 
865.  —  (4)  Shepard's  Mineralogy,  8.  ed.,  8.  UI. 
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Brush  giebt  die  Formel  :  2(R0,  SiOs)  +  RyOs,  SiOf 
-)-  3 HO.  Er  erörtert,  dafs  die  Zusammensetzung  dieses 
Minerals  der  des  Stilpnomelans  nahe  kommt,  und  bemerkt, 
dafs  eine  neue  Analyse  des  letzteren,  mit  besonderer  Bäck- 
sicht auf  die  Oxydationsstufen  des  Eisens,  nöthig  ist,  um 
über  die  Identität  beider  Mineralien  entscheiden  zu  lassen. 
»•""2i*"Ii;i.  In  dem  Melaphyr-Porphyr  der  Gegend  von  Ilfeld  (vgl. 
den  Bericht  über  chemische  Geologie)  kommt  ein  dunkel- 
grünes Mineral  von  nicht  erkennbarer  Krystallform  vor, 
welches  mit  dem  gleichfalls  als  Gemengtheil  des  Gesteins 
auftretenden  krystallinischen  Feldspath  (Labrador;  vgl. 
S.  706  f«)  oft  verwachsen,  vielleicht  aus  ihm  hervorgegangen 
ist.  Es  ist  pistazien-  bis  dunkelschwarzgrün,  von  grünlich- 
weifsem  Strich,  schwach  glasglanzend,  meistens  aber  matt, 
undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  nicht 
magnetisch;  es  zeigt  anscheinend  Eine  vorzugsweise  Spal* 
tungsrichtung ,  das  spec.  Gew.  3,00,  die  Härte  3  bis  4. 
Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  ziemlich  leicht  zu  dnem 
schwarzen,  stark  magnetischen  Glase.  Mit  Salzsäure  behan- 
delt wird  es  entfärbt  und  löst  es  sich  unter  Abscheidung 
von  gallertartiger  Kieselsäure  vollständig  auf.  Aus  dem 
Pulver  des  Melaphyr-Porphyrs  vom  Gänseschnabel  bei  Il- 
feld ausgesuchte  Stückchen  dieses  Minerals  ergaben  bei 
Streng's(l)  Analyse  a  für  das  ganze  untersuchte  Material, 
b  nach  Abzug  des  unlöslichen  Rückstands  auf  100  berechnet: 

SiOs     AljOs    FeO      CaO    MgO    KO    NaO      X*)    Y**)  Samme 

a       15,49     14,29     25,26     14,06    4,71     1,85     2,98     15,74    9,27     108,60 

b       16,48     15,15     26,77     14,91     4,99     1,96    8,11     16,68     —       100,00 
*)  GlUhverlast,  gänzlich  als  Wauser  in  Rechnung  gebracht.  —  **)  Unl98lieh«r 
Rückstand. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstofigehalte  in  RO,  RsOs»  SiOj 
und  HO  ist  =  1,9  :  1  :  1,2  : 2,1 ;  Streng  giebt  die  Formel 
3R0,  SiOs  +  3R0,  AlgOs  +  6H0  und  betrachtet  das 
Mineral  nach  seiner  Zusammensetzung  wie  auch  nach  seinen 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  OeeeUeob.  X,  186. 
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physikalischen  Eigenschaften  als  den  chloritartigen  Körpern 
am  nächsten  stehend. 

LiUit  nennt  Renfs  (1)   ein  zu   Przibram   in  Böhmen  V^^J!^* 

^    •'  mit  H]r4ra 

vorkommendes  9  dem  äufseren  Ansehen  nach  der  Grünerde     ^^"^ 

LlUit. 

oder  dem  Glaukonit  ähnliches  Mineral,  welches  als  ein 
Zersetzungsprodnct  von  Schwefelkies  anzusehen  ist  Es  ist 
^ne  amorphe,  glanzlose,  erdige  Substanz,  etwa  von  Härte  2, 
schwarzgrün,  als  sehr  feines  Pulver  unter  dem  Mikroscop 
mit  lanchgrüner  Farbe  durchscheinend,  von  3,043  spec.  Gew. 
Möglichst  reines  Material  (dem  Mineral  ist  manchmal  Schwefel- 
kies, auch  Eisenoxydhydrat  beigemengt;  im  letzteren  Fall 
neigt  die  Farbe  in  das  Braune)  ergab  bei  der  von  Payr 
ausgeführten  Analyse  : 

82,48Si08;  51,52Fe  +  0;  10,20HO  (Summe 94,20;  dann  1,96 CaOyCOga. 0,68 FeBs), 

wonach  die  Formel  2(Si08,  FeO,  HO)  +  (FcgO»,  HO) 
die  wahrscheinlichste  sein  soll. 

T.  S.  Hunt  (2)  untersuchte  A  Serpentin  (seinen  nor-*?^j;»^ 
malen  Ophiolith;  vgl.  den  Bericht  über  chemische  Geologie) 
aus  der  Gegend  von  Orford  in  Canada  (derselbe  ist  fein- 
körnig, von  blätterig  -  muscheligem  Bruch,  tief-olivengrün 
mit  kleinen  blauen  Adern,  etwas  durchscheinend,  von 
2,597  spec.  Gew.);  B  reinen  Serpentin  aus  einem  conglome- 
ratartigen  dolomitischen  Ophiolith  vom  Brompton-Lake  in 
Canada  (schwärzlich  -  grün,  von  muscheligem  Bruch,  fast 
undurchsichtig;  von  2,622  spec.  Gew.) ;  C  faserigen  Serpen- 
tin (Pikrolith)  aus  der  Gegend  von  Bolton  in  Canada  (er  bricht 
in  zolllange  holzartige  Massen,  zeigt, splitterigen  Bruch,  se- 
ladongrüne  Farbe,  glas-  und  seideartigen  Glanz,  die  Härte  4, 
das  spec.  Gew.  2,607).    Die  Analysen  ergaben  : 

SiOs       MgO  FeO      NiO     GrsO,       HO        Summe 

A     40,80       89,07*)      7,02      0,26      Spur       18,36       100,00 

B    42,90       36,28  7,47      0,15       0,26       18,14       100,19 

C    48,70      40,68  3,61         ?  --         12,46       100>34 

•)  AOB  der  Differenz. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  650;  im  Auss.  Jahrb.  Min.  1859,77.^ 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  217;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXXIY,  160. 


! 
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Andere  Serpentin. Analysen   von  Hunt  vgl.  bei  Serpentin* 
gesteinen  in  dem  Bericht  über  chemische  Geologie. 

Webskj  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das 
Verhalten  dünner  Platten  von  Serpentin  nnd  ihm  zuzurech- 
nenden Mineralien  (Metaxit,  Chrysotil,  Hydrophit;  welchen 
er  als  einen  sehr  eisenreichen  Metaxit  betrachtet,  Pikrolith, 
Gymnit,  Marmolit,  Retinalit,  Schillerspath)  im  polarisirten 
Lichte. 
Antigorit.  Stockar-Escher   fand,    wie  Kenngott   (2)   mit- 

theilt,  bei  zwei  Analysen  des  Antigorits  : 

8iO,        AUOg      FeO        MgO        HO*)      Samme 

i)    41,00         2,92         5,97         86,88         12,37        99,09 

2)    40,66        3,59        5,71         36,40         12,87         98,73 
■)  Die  ganze  Menge  des  Wassers  betrug  18,26  pC,   wovon  0,89  als  hygroscopi- 
sches  in  Abcng  gebracht  worden. 

Es  findet  sich  bestätigt,  dafs  der  Antigorit  dem  Ser- 
pentin sehr  nahe  steht  (3). 
Tbermophyi.  Thcrmophyllit  nannte,  wie  R.  Hermann  (4)  mit- 
theilt,  A.  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  ein  äufserlich  dem  Ghlorit  ähn- 
liches, bei  Hopansar  in  der  Nähe  von  Pitkaranda  in  Finnland 
vorkommendes  Mineral,  von  welchem  Letzterer  angab,  dafs  es 
aus  Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia,  Wasser  und  zw^feU 
haften  Spuren  von  Yttererde  bestehe.  Hermann  unter- 
suchte ein  Stück  dieses  Minerals,  welches  der  Hauptmasse 
nach  aus  krystallisirtem  Thermophyllit  (theils  Körnern,  theils 
gebogenen  und  gerundeten  prismatischen  Formen)  bestand, 
welcher  in  eine  steatitähnliche  amorphe  Masse  (wahrscheinlich 
amorphen  Thermophyllit)  eingewachsen  war.    Das  Mineral  . 

ist  matt,  lichtbraun,  ausgezeichnet  spaltbar  nach  einer  zur         J 
Prismenaxe  geneigten  Richtung  (auf  dieser  Spaltungsfläche 
stark  perlmutterglänzend,  fast  silberweifs,  mit  einem  Stich 
ins  Bräunliche),  von  Härte  2,5  und  spec.  Gew.  2,56.    Beim 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  GcBellsch.  X,  277.  —  (2)  üeber- 
sioht  d.  mineralog.  Forsch,  f.  1856  u.  1857,  72.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
678  f.  —  (4)  Ball,  de  la  8oc.  des  naturalistes  de  Mobcoq,  1868,  91; 
J.  pr.  Ghem.  LXXIU,  213;  Cham.  C^nir.  1858,  484;  Jahrb.  Min.  1859, 82. 


Silicate  mit  Titanaten,  Boraten,  Sulfaten,  FInoriden.         7|7 

Erhitzen  blättert   es  in   der  Richtung  der  Spaltungsflächen  Tbtrjn-pi.7i 
auf;   mit  Eobaltsolution  gebrannt  wird  es  licht-schmutzig- 
rotb.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOs        AltOa        FeaOa        MgO        NaO        HO        Snmme 
43,12        4,91  1,99  84,87         1,88       18,14        99,36, 

und   Hermann    giebt    dafiir    die    Formel    (3K0»  RgOs), 
2Si08  +  2  HO. 

Nordenskiöld's  Thermophyllit  ist  auch  von  Ä.  B. 
North  cot e  (I)  untersucht  worden.  Dieser  theilt  noch  mit, 
dafs  nach  Nordenskiöld's  Bestimmung  das  Mineral  die 
Härte  zwischen  1,5  u.  2,0  und  das  spec.  Gew.  2,61  hat. 
Northcote  fand  in  zwei  Analysen  : 

SiO,       ÄljOs        FeO        MgO        NaO        HO»)        HO  f) 

41,62         5,54  1,71         37,39         2,98        10,78  0,32 

41,44        6,44  1,47         87,45         2,70        10,48  0,28 

*)  Wa88«r,  das  bei  100»  Dieht  ausgetrieben  wird.  —  f)  Wasser,  das  bei  lOO"  aus- 
getrieben wird. 

Northcote  ist  der  Ansicht,  der  Thermophyllit  lasse 
sich  betrachten  als  MgO,  SiOs  -f-  MgO,  HO,  unter  der 
Annahme,  MgO,  SiOs  sei  theilweise  ersetzt  durch  NaO, 
SiOs  und  FeO,  SiOs,  theilweise  durch  HO,  AlsOs  und 
theilweise  durch  FeO,  2  HO,  Al^Os-^ 

Die  Krystallformen  brittischer  Sphene  (aus  der  Gegend  sincst. 
von    New    Abbey   in    Kirkcudbrightshire    und    von    Craig»**«».  ^b«- 
Cailleach  in    Pertshire)    Ijeschrieb    Heddle  (2),    die    von j.jj[*^*j»,°;^ 
Kry stallen  vom  Vesuv  und  von  Pfitsch  Hessenberg  (3).    *?»»•»• 

Als  Guarinit  beschrieb  Guiscardi  (4)  ein  Mineral  QnmtMt. 
vom  Monte  Somma,  welches  hier  im  Tuff  in  weifsen, 
hauptsächlich  aus  glasigem  Feldspath  und  Nephelin  be- 
stehenden Blöcken  neben  honiggelben  Sphenkrystallen  vor- 
kommt. Die  Krystalle  (gut  ausgebildete  waren  nicht  über 
2inm  grofs)  zeigen,   bezogen  auf  eine  Grundform  wo  c  = 


(!)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  268;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  253. 
—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  184.  —  (3)  In  der  S.  689  angef.  Abhandl. 
854.  —  (4)  Cimento  VII,  448;  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Geeellsch. 
X,  14;  im  Anss.  Jahrb.  Min.  1858,  826;  Insiit  1858,  404. 
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Goariiiit.  0,3712  (Guiscardi  deatet  die  vorherrschend  entwickelten 
Flächen  als  Formen  zweiter  Ordnung),  die  Flachen  OP, 
Pcx>(n)it  40^44'  Seitenkantenwinkel) ,  2Poo,  ooPoo,  ooP, 
cx>P2,  ooPd;  sie  sind  tafelförmig  zwischen  OPoder 
zwischen  zwei  parallelen  Flächen  ooPoo;  sie  sind  (nicht 
sehr  vollkommen)  spaltbar  parallel  cx>  P  oo.  Der  Gnarinit 
ist  schwefelgelb,  diamantglänzend;  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig; Strich  matt,  Pulver  weifslichgrau ,  Bruch  unregel- 
mäfsig,  Härte  6,  spec.  Gew.  3,487;  er  schmilzt  vor  dem 
Löthrohr  ohne  erhebliche  Farbenveränderung,  schwimmt 
in  kleinen  Stücken  in  der  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle 
ohne  sich  zu  verändern;  in  concentrirter  Salzsäure  löst  er 
sich  theilweise  unter  Zurücklassung  von  Kieselsäure.  Eine 
Analyse  ergab  : 

88,688  SiO,;  38,928  TiO,;  28,011  CaO;  Spuren  FegOs  a.  MotOa  (Snmme  95^73> 

wonach  Guiscardi  das  Mineral  als  mit  Sphen  gleich  zu- 
sammengesetzt betrachtet.  Der  Guarinit  kommt  auch  in 
einem  grauvioletten  Trachjt  auf  Nephelin  aufgewachsen 
(hier  ohne  Sphen)  vor,  selten  in  dem  in  der  Somma  so 
häufigen  Gemenge  von  Augit  und  Glimmer  (in  diesem 
findet  sich  auch  Sphen). 
Datoiith.  Dauber  (1)  hat   die  Krystallform   des  Datoliths  aufs 

Neue  untersucht,  und  an  vielen  Erystallen  von  Andreas- 
berg und  von  Toggiana  in  Modena  genaueste  Messungen 
angestellt.  Er  findet  bestätigt,  dafs  der  Datolith  dem  mo- 
noklinometrischen  System  zugehört.  Seine  Messungen  leiten 
ihn  zur  Annahme  des  Verhältnisses  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  I  :  1,26574  :  0,63446  und 
der  Neigung  der  beiden  letzteren  Axen  =  90^8'40" ;  er  giebt 
die  Aufzählung  der  von  ihm  beobachteten  Flächen  (darunter 
mehrerer  neuer)  in  Beziehung  auf  diese  Grundform;  ertheilt 
endlich  noch  einige  Beobachtungen  mit,  welche  den  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  die  Eantenwinkel  am  Datolith 
erkennen  lassen. 

(1)  Pogg-  ^n*  <^ni,  116;  im  Aasz.  Sill.  Am.  J.  [2]  XXYI,  849. 


TiUMte;  TaataUte;  lotete;  Molybdate.  yjg 

Haidinger  (1)  fand  die  ihm  von  Sella  geänfterte 
VennuthuDg,  das  von  Eenngott  (2)  als  ein  eigenthäm- 
liebes  beschriebene  Mineral  von  Baveno  möge  Datolith  sein, 
bestätigt. 

Beobachtungen   über  das   Vorkommen  und  Ansichten  ''««nnteia. 
über   die  Bildung   des   Lasursteins  im  Baikal -Gebirge  hat 
Werssilow  (3)  veröffentlicht 

Hessen  her  g  (4)    hat    die    neueren    Untersuchungen     "°™'*- 
über  die  Erystallformen  des  Humits  zusammengestellt  und 
eigene  Beobachtungen  über  Humitkrystalle  mitgetheilt. 

Nach  Descloizeattx(5)  zeigt  der,  meist  nierenförmig  Tus«at«; 
vorkommende,   Perowskit  aus  dem  Wallis  doppelte  Strah-  Niobate;' 
lenbrechung  und  ist  derselbe  optisch  zweiaxig;  auch  kleine  perowikit. 
anscheinend   würfelförmige  Erystalle  von  Zermatt  zeigten 
den    nämlichen    optischen   Character.     Er  läfst   es  dahin 
gestellt  sein^  ob  der  titans.  Kalk,  für  welchen  als  Perowskit 
vom  Ural  reguläre  Kry stallform  angenommen  ist,  dimorph  sei. 

Kenngott  (6)  vertheidigt  gegen  Forbes'  Zweifel  (7)  p««-»«««», 
seine  Ansicht  (8),    dafs  Tyrit  und  Fergusonit  doch  wohl 
identisch  seien. 

H.  Rose  (9)  machte  Mittheilungen  über  die  Zusam-  Tanunt. 
mensetzung  der  in  der  Natur  vorkommenden  tantalsäure- 
haltigen Mineralien.  Bezüglich  des  Tantalits  bespricht  er 
frühere  Untersuchungen  dieses  Minerals,  und  die  Metho- 
den, nach  welchen  R.  Weber  unter  seiner  Leitung  Tan- 
talite  analysirt  hat.  Es  ergab  die  Analyse  la  und  b  von 
Tantaliten    von    Kimito    (spec.  Gew.  von   Ib  in   Stücken 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIX,  289.  -  (2)  Jahresber.  f.  1853,  886.  — 
(8)  Aus  d.  Bai),  des  natnralistas  de  Moscon  XXX,  618  in  Jahrb.  Min. 
1858,  824.  —  (4)  In  der  8.  689  angef.  Abband!.,  266.  —  (6)  In  der 
8.  674  angef.  Abhandl.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CIV,  880;  im  Anss.  Jahrb. 
Min.  1869,  806.  —  (7)  Jahresber.  f.  1857,  688.  —  (8)  Jabresber.  f. 
1856,  968.  —  (9)  Pogg.  Ann.  CIV,  86;  die  allgemeineren  Resultate 
Berl.  Aead.  Ber.  1868,  267;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  68;  Chem.  Centr. 
1868,  444;  Obern.  Gki.  1869,  24;  Instit.  1868,  266;  die  Resoltate  der 
Analysen  Jabrb.  Mio.  1859,  76. 


Tantallt. 
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7,270 ,    des    feinen    Pnlvers    7,277) ,     U  von   Tammela 
(spec.  Oew.  7,383  in  Stücken,  des  Palvers  7,414)  in  flnn- 


land  : 

• 

TtOg 

SnOa 

FeO 

MnO 

CaO 

CaO 

Summe 

la 

76,71 

9,67 

9,80 

4,82 

Spnr 

— 

99,50 

Ih 

76,81 

9,14 

,9,49 

4,27 

0,07 

0,41 

100,19 

n 

83,90 

0,66 

13,81 

0,74 

0,11 

— 

99,22 

Der  wenig  Zinnoxyd  enthaltende  Tantalit  ist  derjenige, 
welchem  Nordenskiöld  (1)  diese  Bezeichnung  läfst;  der 
viel  Zinnoxyd  und  Manganoxydul  enthaltende  des  Letzteren 
Ixiolith.  Rose  hebt  hervor ;  dafs  eine  Vertretung  der 
Tantalsäure  durch  Zinnoxyd  deutlich  hervortritt  und  hierin 
ein  Grund  mehr  für  die  Annahme  der  Formel  TaOt  für 
die  Tantalsänre  liegt.  Der  SauerstofFgehalt  von  ROs  ist  in 
1  nahezu  5  mal;  in  iZ mehr  als  4  mal  so  grofs,  als  der  von 
RO;  Rose  hält  es  für  möglich,  dafs  das  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  ursprünglich  wie  4  :  1,  die  ursprüngliche 
Zusammensetzung  RO,  2  RO2  gewesen,  aber  durch  längere 
Einwirkung  kohlensäurehaltigen  Wassers  etwas  Basis  RO 
ausgewaschen  worden  sei.  Er  discutirt  noch  die  Resultate 
der  vorliegenden  Analysen  des  Tantalits  von  Chanteloube 
bei  Limoges. 

lieber  die  Zusammensetzung   von  Tantaliten  und  Co- 
lumbiten  vgl.  auch  S.  150  dieses  Berichtes. 
CQinmbit.  Columbitkrystalle  aus  dem  Kryolithgang  in  Grönland 

Sind  von  Breithaupt  (2)  als  Grönlandit  benannt  worden; 
er  beschreibt  sie  als  rhombische  Combinationen ,  mit 
c3oP  :  ooP  =  14P56S  too  :  Poo  an  der  Hauptaxe  = 
136«34',  3f  00  :  3f  00  daselbst  =  79051';  spec.  Gew.  5,432 
bis  5,450.  Dana  (3)  zeigt,  dafs,  wenn  man  die  von  Breit- 
haupt als  Hauptaxe  gewählte  Axe  als  Brachydiagonale 
und  seine  Brachydiagonale  als  Hauptaxe  nimmt.   Formen 


(1)  Jahresber.  f.  1867 ,  682  f.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  n.  Hftttanmln* 
nischen  Zeitang  XVII,  61  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  849.  —  (8)  SiB. 
Am.  J.  [2]  XXYI,  849. 


Thosphß^l  AfiBiiiate.  |J21 

and  Winkel  mit  den  fiir  Colambit  bestimmten  übereinkom- 
men (1).  —  Aach  Hago  Müller  (2)  ant^sachte  diesen 
Oolambit  aas  dem  Kryolith  von  Evigtok  im  Arksat- Fjord 
in  Grönland.  Er  fand  das  spec.  Gew.  ö;40  bis  6,42,  die 
Zasammensetzang  : 

NbO»*)     FeO       MnO        SnO«  u.  WO,        ßomme 
78»74        16,40        5,12  0,16  100,42 

•)  NiobsXare  nach  Müller;    ygl.  8.  163  dlescB  Jahresberichts.     Zwei   andere 
Veranohe  ergaben  78,56  u.  79,0. 

Wittstein  (3)  fand  in  dem  Gelbbleierz  von  Garmisch    Bieif*». 
in  Bayern  : 

PbO      CaO      MgO      Fe^Oj      MoO,      SiOj      PO5      Verluat*) 

88,80      10,85      8,57         2,80        20,00       16,20      0,04        12,74 
*)  Kohlenaftnre  nebst  etwas  Vanadinsinre. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Phosphorits  im  Fichtel-i*!«»?!*«*«! 

^  Araeuiate. 

gebirge  hat  Fr«  Schmidt  (4)  Mittheilangen  gemacht.  Phcphorit, 
H.  Reinsch  (5)  fand  jetzt  auch  im  Phosphorit  von  Am- 
berg  Jod  (6),  ebenso  in  dem  von  Redwitz»  in  beiden  aach 
Fluor.  Jod  fand  auch  A.  Vogel  d.  j.  (7)  in  dem  Phos- 
phorit von  Fuchsmühl  unweit  Wäldsassen,  einem  weifsgelb- 
liehen,  thonartig  anzufühlenden,  leicht  zerbröckelnden  Mine- 
ral, welches  viel  weniger  phosphors.  Kalk  enthält  als  der 
Phosphorit  von  Amberg. 

Dürre  (8)  untersuchte  den  Osteolith  aus  dem  Kratzer 
Berge  bei  Friedland  in  Böhmen.  Das  schneeweifse  erdige 
Mineral  bildet  hier  zolldicke  Lagen  zwischen  den  Basalt- 
säulen; es  ergab  gepulvert  das  spec.  Gew.  2,828^  und  die 
Zusammensetzung  : 

PO5      CaO      SiOg      AljOa      ^««Os      MgO       Cl      HO     Summe 
84,64    44,76      8,89        6,14        0,51         0,79     Spur    2,97      98,70. 


(1)  Ygl.  Jaliresber.  f.  1856,  870.  —  (2)  Ghem.  Soc.  Qu.  J.  XI,  243. 
Mttller  berichtigt  hier  auch,  daf«  die  Zusammensetzung  des  früher 
(Jahresber.  f.  1852,  886)  von  ihm  analysirten  Columhits  yon  Tirschen- 
reuth in  Bayern  sei  :  78,6  NbO,;  15,1  FeO;  5,2  MnO;  0,17  SnOg. 
—  (8)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  70.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
IX,  79.  —  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  IX,  11.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
686.  -*  (7)  Aas  N.  Rep.  Pharm.  VT,  292  in  Jahrb.  Min.  1858,  822.  -<- 
(8)  Pogg.  Ann.  CV,  155;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1859,  195. 

jAhrflBbarleht  f.  Chmn.  v.  ■.  w*  fllr  1868.  46 
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Nach  Absng  der  dem  gefundenen  PhoephorsSar^i^ 
halt  entsprechenden  Menge  dreibasisch^phosphors.  £alk 
bleibt  für  das  dem  letzteren  beigemengte  Silicat  : 

SiOa        AUOs       Pe^Os        CaO       MgO 
8,89  6,14  0,51  8,78         0,79, 

entsprechend  der  Formel  2(Al208,  SiOs)  +  3  0aO,  SiO, 
(auf  das,  übrigens  bei  100^  nicht  entweichende  Wasser  ist 
hierbei  keine  Rücksicht  genommen). 
Ap«m.  ^jj  kleinen  Apatitkrystallen   von    Pfitsch   bestimmte 

Hessenberg  (1)  die  Combination  ooP.2P2.3PV8 
(vollflächig).  2  P.  00  P  2. 

Nach  Vö  Ick  er  (2)  enthalten  die  Apatite  von  Erageroe 
in  Norwegen  keine  Spur  Flnor,  aber  wechselnde  Mengen 
Chlorcalcium»  auch  einen  Ueberschufs  an  Kalk,  der  weder 
mit  Kohlensäure  verbunden  noch  als  Haloidsale  darin  ent- 
halten sei,  so  dafs  die  bisherige  Formel  der  Apatite  nicht 
auf  die  von  Erageroe  passe.  Er  fand  A  in  rotbem,  B  in 
weifsem  Apatit  von  diesem  Fundort  : 

HO»)  HO**)  POb  CaO  CaCl  MgO  AlgO,  Fe^Os  Xf)  Yft)  «en  Summe 

10,48     0,40     41,88  53,46  1,61  —       —         —      1,66     1,24  —  99,67 

^^10,48     0,40    41,74  64,12  1,61  0,20      —         —      0,46    0,97  0,80  100,21 

r0,19     0,28     41,26  60,62  6,41  —     0,88    0,29       —      0,62  0,17  100,36 

^\0,30      0,20    42,28    68,86     2,16      —  0,92  —      0,99        —       100,20 

*)  Hygroscopisohes  Wassor.  —  **)  Ohemiaoh  gebundenes  Wasser.  —  f)  Elsen-  und  Thon- 
erde-Phosphat.  —  ft)  Unlösliches. 

Ttirki..  ^ig  Türkis  betrachtet  W.  P.  Blake  (3)  einen  harten 

grünen  Stein,  welcher  bei  den  alten  Mezicanern  Chalchämäl 
genannt  wurde,  welche  Benennung  Blake  für  diese  Tür- 
kisvarietät  beibehalten  zu  sehen  wünscht.  Er  kommt  von 
den  Bergen  Los  Oerillos,  südöstlich  von  Santa-Fd,  wo  er 
sich  in  Spalten  nesterweise  findet ,  hat  die  Härte  fast  s=  6, 
das  spec«  Gew.  ==  2,426  bis  2,651. 


(1)  In  der  8.  689  angef.  AbhandL,  266.  —  (2)  An»  d.  Bep.  ef  the 
British  Ajiaoc.,  26.  Meeting,  Dablin  1867,  69  in  J.  pr.  Chem.  LXXV, 
884.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  227. 
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Descioiseaux  (1)  hat  den  HareauKt  aus  dem  Stein-  "'"••'»«»• 
brach  von  Vilate  bei  Chantelonbe  (  D£p.  d.  Haute- Vienne) 
krjstallographisch  und  optisch  untersucht.  Als  Orund- 
form  nimmt  er  ein  monoklinometrbches  Prisma  von  6P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt;  OP:aoP  =  90^17',  OP:ooPoo 
=  90033',  OP  :  —  3 Pc»= 122063',  OP  :  -  V6Poo=  17402', 
0  P  :  (P  co)  =  138022';  bezüglich  anderer  beobachteter 
Flächen  und  Winkel  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
Die  Erystalle  sind  bald  gelblich,  bald  rosenroth,  bald 
(sehr  selten)  violett;  die  Härte  ist  =  6.  Die  Analysen 
der  beiden,  ersteren  Varietäten  durch  Damour  wurden 
früher  (2)  mitgetheilt. 

Galcoferrit  nennt  J.  R.  Blum  (3)  eine  Verbindung  von  c«iooforriL 
basisch-phosphors.  Eisenoxyd  mit  wasserhaltigem  phosphors. 
Kalk,  welche  er  in  knollenförmigen  Stücken  fand,  die  als 
Pechstein  von  Battenberg  im  Leiningen 'sehen  bezeichnet 
waren  mid  wohl  vom  Battenberg  in  Rheinbayern  stammen. 
Der  Galcoferrit  bildet  nieren-  oder  kugelförmige  krystalli- 
nische  Parthien,  mit  von  Einem  Punkte  ausgebender  strah- 
lig-blätteriger Structur  und  drusiger  Oberfläche.  Er  ist 
sehr  vollkommen  spaltbar  in  Einer  Richtung,  und  recht- 
winkelig zu  dieser  scheinen  noch  Spuren  von  zwei  anderen 
Spaltungsrichtungen  vorhanden  zu  sein ;  die  Härte  ist  =  2,5 ; 
er  ist  in  dünnen  Blättchen  durchscheinend,  aufsen  wenig 
glänzend,  auf  den  Spaltungsflächen  stark  perlmutterglänzend, 
schwefelgelb,  auch  grünlichgelb  und  gelblichweifs,  von  hell- 
schwefelgelbem Strich.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er 
leicht  zu  einer  schwarzen  glänzenden  magnetischen  Kugel; 
durch  Salzsäure  wird  er  leicht  zersetzt.  Reifs  ig  fand  das 
spec.  Gew.  =  2,523  bis  2,529  und  die  Zusammensetzung  : 

FetOs       AltOs       CaO       MgO       PO»        HO        Samme 
24,84  8,90        14»B1        2,65       84,01      20,66        99,27^ 


(1)  Ann.  oh.  |»hys.  [t]  Llli,  298.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  858. 
(8)  Jahrb.  Min.  1868,  287. 
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wonach  er  dem  Mineral  die  Formel  :  2  Fe^Oj ,  PO5  + 
2(2CaO,  HO,  PO5)  +  12HO  giebt.  -  Die  dichte  gelblich- 
branne  Grundmasse  jener  Knollen  wird  von  einer  roth- 
brannen  Substanz  in  Schnüren  durchzogen  oder  in  zellen- 
artigen Parthien  bedeckt ,  die  wohl  aus  der  Umwandlung 
des  Calcoferrits  hervorging ;  C  a  r  i  u  s  sonderte  durch  Schlam- 
men die  rothbraune  Substanz  a  von  der  schwereren  grün- 
lichbraunen Grundmasse  b  und  fand  die  Zusammensetzung : 

Fe,08      AlgOa      CaO      MgO      PO5        HO      SiO»    Summe 
a    38,6  7,1  4,3        0,5        28,8        17,7        7,1         99,1 

6    40,5  8,2  1,1         0,5         22,2        18,2     '9,4       100,1. 

urAngiim.  Dcscloizeaux  (1)  fand  bestätigt  (2),  dafs  der  Autunit 

Antaait.  (gelbc  Kalk-Üranglimmcr)  rhombisch  und  nicht  quadratisch 
krystallisirt.  Kach  Messungen ,  welche  er  an  kleinen  Kry- 
stallen  aus  Cornwall  anstellte,  ist  die  Form  dieses  Minerals 
auf  ein  rhombisches  Prisma  von  90^43'  zu  beziehen;  die 
Erystalle  zeigten  die  (früher  unter  Voraussetzung  ^adrati- 
scher  Form  als  OP  .  P  •  Pcx>  gedeutete)  Combination  OP . 
tc3o  .  Poo  .  JP;  OP  :  Poo  =  10906',OP  :  f^c»  =  lOQ^iy, 
OP  :  iP  =  116^4'. 
pho.phoro.  A.  E.  Nordenskiöld  (3)  untersuchte  die  Kupfer- 
Dihydrii.  phosphate  von  Nischne-Tagilsk.  Er  kam  zu  dem  Resultate, 
alle  von  ihm  während  eines  längeren  Aufenthalts  zu  Tagilsk 
gesammelten  Proben  von  Kupferphosphaten  (4)  bestehen 
nur  aus  zwei  verschiedenen  Species,  aus  Ehlit  und  Li- 
bethenit  (vgl.  S.  726),  und  die  bisher  wahrgenommenen  Ver- 
schiedenheiten zwischen  Ehlit  und  Phosphorochalcit  beruhen 
nur  auf  dem   mehr  oder  weniger  ausgebildeten  krystallini- 


(1)  In  der  S.  674  angef.  Abhandl.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
687.  —  (3)  Acta  societatis  scientiamm  Fennicae  Y,  835.  Ant  dem 
Gornüi- Journal,  1857,  Nr.  10  auszugsweise  übersetxt  in  Hermann'« 
Abhandl.  in  Bull,  de  la  soe.  des  naturalistes  de  Moscen,  1858,  95;  J. 
pr.  Chem.  LXXIII,  215;  im  Ausz.  Ghem.  Gentr.  1858,  499.  —  (4)  Aach 
Hermann's  Tagilit  kommt  nach  Nordenskiöld  zu  Tagiiks  häufig 
vor;  doch  waren  die  von  ihm  gesammelten  Exemplare  an  unrein  ffir 
die  Analyse. 
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sehen  Zustand  dieser  Mineralien.  Er  giebt  folgende  Analysen  eh^eu  Bbut 
von  dem,  was  er  als  Ehlit  oder  Phosphorochalcit  von  ^"'^*'**- 
Tagilsk  bezeichnet  :  /  von  feinstrahligem  Ehlit,  mit  sammt- 
artiger  Oberfläche  and  dem  spec.  Gew.  4|131 ;  II  von  sehr 
dichtem  Ehlit  mit  glatter  Oberfläche  und  dem  spec.  Gew. 
4,07;  III  von  ganz  dichtem,  fast  amorphem  Ehlit  mit  glattei^ 
Oberfläche;  IV  von  dunkelgrünem  Phosphorochalcit,  einer 
dicken  krystallinischen  Rinde  mit  drusiger  Oberfläche,  von  4,24 
spec.  Gew. ;  zur  Vergleichung  analysirte  er  auch  V  Ehlit  von 
Ehl  bei  Rheinbreitbach,  eine  grobstrahlige ,  grasgrüne,  in 
Quarz  eingewachsene  Masse  von  4,198  spec.  Gew.  Unter 
A  sind  die  unmittelbaren  Resultate  der  Analysen  angegeben, 
unter  B  die  Zusammensetzung  des  Eupferphosphats  nach 
Abzug  des  Malachits« 

A  B 


Summe 

POe 

CnO 

HO 

100,09 

28,03 

65,22 

7,60 

99,86 

23,16 

64,63 

6,84 

100,24 

22,72 

64,46 

6,82 

99,59 

22,89 

64,72 

6,59 

100,20 

, 

PO5  CqO  ho  CO,  FejOa  SiOg 

i  28,03  68,13  7,83  0,81     0,18  0,11 

//  23,15  68,23  7,25  1,00    0,23  — 

ni  22,72  68,71  7,30  1,18      —  0,33 

1^22,89  68,72  7,04  1,11     0,83  — 

F  22,51  66,56  9,03  Spur   2,11  — 

Hermann  (1)  spricht  sich  gegen  Nordens kiöld's 
Ansicht  aus,  dafs  der  Ehlit  und  der  Phosphorochalcit  sammt 
des  Ersteren  Dihydrit  als  Ein  Mineral,  mit  der  Formel 
5  CuO,  POö  +  2  HO,  zu  betrachten  seien.  Er  ist  der  An- 
sieht,  dafs  Dihydrit  5CuO,P05  +  2H0  und  Ehlit  5  CuO, 
POö  +  3 HO  zu  unterscheiden  sind,  diese  beiden  Hydrate 
des  basischen  Kupferphosphats  aber  in  den  verschiedensten 
Verhältnissen  zusammenkrystallisiren  können  und  dann 
Phosphorochalcit  bilden;  die  unter  I  his  IV  genannten 
Mineralien  von  Tagilsk  erklärt  er  in  diesem  Sinne  für 
Phosphorochalcit.  Die  von  Kühn  (2)  und  Rbodius  (3) 
für  Phosphorochalcit  gefundene  Mischung  6CuO,P05  + 
3  HO  erklärt   er  für   nicht    existirend    (den  untersuchten 


(1)  In    seiner   S.  724  angei^  AbhandL   —   (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
XXXIV,  219.  —  (3)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  1217  f. 
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Mineralien  sei  wohl  Malaohit  beigemengt  gewesen;  vgl. 
unten  Bergemann's  Analyse) »  and  das  von  Rhodias 
untersuchte  und  als  4GaO,  PO5  -f-  ^  HO  befundene  Mineral 
von  Rheinbreitbach  sei  kein  ächter  Ehlit  sondern  blStterig- 
strahliger  Libethenit  gewesen. 

Bergemann  (l)  fand  in  d^n  Ehlit  von  Ehl  bei  Rhein- 
breitbach  bei  einer  erneuten  Untersuchung  desselben  auch 
Vanadinsäure,  und  bestimmte  die  Zusammensetzung  dieses 
Minerals  : 

64,09  CnO;    17,89  PO«;    7,84  VO«;    8,90  HO  (Bomme  98,92). 

Bei  weiterer  Untersuchung  natürlich  vorkommender 
Kupferphosphate  (2)  fand  Bergemann  in  allen  auch 
Arsensäure  (3).  Den  Phosphorochalcit  von  linz  am  Rhein 
fand  er  bestehend  aus  : 

69,97  GuO;    19,89  POe;    1,78  AsO«;    8,31  HO  (Samme  99,85), 

und  betrachtet  ihn,   mit  der  Formel  6CuO,P06  +  3H0 
(vgl.    oben    Hermann 's    Ansicht) ,    als    dem  Strahlerz 
isomorph. 
ubetheait.  Für  Libctheuit  aus  Ungarn  fand  Berge  mann  die  un- 

ter A  angegebenen  Resultate;  A.  E.  Nordenskiöld  (4) 
theilte  die  Zusammensetzung  B  mit,  welche  Chydenius 
bei  der  Untersuchung  des  Libethenits  von  Nischne-Tagilak 
gefunden;  Hugo  Müller  (5)  analysirte  C  Libethenit  von 
Congo  (in  den  portugiesischen  Besitzungen  in  Afrika), 
welcher  hier  zusammen  mit  Malachit  vorkommt. 

F«0  COs  Snmme 

—           —  99,09 

1,77  0,82  100,22 

—  —  100^ 

—  —  100,00 

(1)  Jahrb.  Min.  1858,  191.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIY,  190;  J.  pr. 
Chem.  LXXV,  883;  Chem.  Centr.  1868,  839;  Phil.  Mag.  [4]  XYI,  289. 
—  (3)  Nordenskiöld  (in  der  S.  724  angef.  Abhandl.)  fand  in  den 
S.  726  besprochenen  Knpferphosphaten  von  Nischne-Tagilsk  nnr  Spuren 
von  Arsen.  Bergemann  fand  Arsen  auch  im  Phosphoroohaleit  von 
Tagilsk  und  aus  Ungarn,  im  Tagilit,  im  Libethenit  ans  Sibirien,  eine 
Spur  auch  im  Ehlit  von  Ehl.  —  (4)  Acta  sodetatis  sclentiarnm  Fenoicae 
y,  340.  —  (5)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  242. 


CuO 

PO5 

AsOft 

HO 

A    66,29 

26,46 

2,30 

4,04 

B    64,47 

29,48 

Spur 

3,68 

r  |^7»2i 

^  \66,76 

28,76 

— 

4,03») 

29,02 

— 

4,22  •) 

•) 

aus  der  Piffereuz. 
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Der  Liroconit  krystallisirt  nach  Descloizeaux  (1),  ^'^*^*' 
welcher  an  einem  kleinen  Krystall  genaue  Messungen  an- 
stellen konnte  und  das  Resultat  auch  mit  den  optischen 
Eigen«chaften  in  Uebereinstimmung  fand ,  nicht  rhombisch 
sondern  monoklinometrisch.  Es  ist  ooP  :  ooP  im  klino* 
diagonalen  Hanptschnitt  «=  74^ r,  Neigung  der  Hanptaxe 
znr  Klinodiagonale  =  91^7',  (Poo)  :  (Poo)  an  der  Hanpt- 
axe  =  6P31'. 

Trichalcit  nennt  R.  Hermann  (2)  ein  auf  Fahlerz  yon  '^'***''*'^** 
Beresowsk  oder  aus  der  Turjinski'schen  Eupf ergrübe  auf» 
sitzend  gefundenes  spangrünes  Mineral,  welches  sternförmig 
gruppirte  und  excentrisch  strahlige  Aggregate  bildet,  seide- 
glänzend ist,  und  die  Härte  2,5  hat  Es  ^  giebt  beim  Er. 
hitzen  viel  Wasser  ausj  das  entwässerte  Mineral  schmilzt 
auf  der  Kohle  in  der  äufseren  Flamme  zu  einer  Perle,  in 
der  inneren  Flamme  wird  es  unter  heftiger  Reaction  und 
Entwickelung  von  Arsendämpfen  zu.Eupferkörnern  reducirt. 
Es  ergab  : 

,  44,19  CuO;    38,78  AsOß;    0,67  POg;     16,41  HO    (Summe  foO), 

woraus    Hermann    die    Formel    3CuO,  AsOs  +   6  HO 
ableitet. 

Berfi^emann  (3)  untersuchte  die  an  einem  Handstück, »«««  "i<->(«i- 
das  als  von  Johann-Georgenstadt  stammend  bezeichnet  war, 
vorkommenden  Mineralien.  Es  bildet  1  bis  2  Linien  starke, 
scharfbegrenzte,  meist  durch  eine  dünne  Schichte  eines 
nickeloxydulhaltigen  Eisenoxydes  getrennte  grüne  und  gelbe 
Lamellen ,  und  zeigt  viele  Höhlungen ,  ausgekleidet  mit 
kleinen  dunkelgrünen  Erystallen  von  Nickeloxydul  (vgL  S.  683) 
und  stellenweise  Gediegen- Wismuth  enthaltend.  Die  dunkel- 
grasgrüne Masse  (A)  ist  meistens  krystalliniscb,  an  einzelnen 
Stellen  ins  Bräunliche  gehend  und  hier  amorph  und  von 
matterem  Ansehen ,  von   lichterem  Strich ,  undurchsichtig, 


(1)  In  der  S.  674  angef.  Abhandl.  —  (2)  BnlL  de  la  soo.  des  natnia- 
listes  de  Moseon  1868,  89;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  218;  im  Auss.  Chem« 
Centr.  1868,  484.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXY,  2S9. 
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^Iracn'Iate!'*  voD  Härto  =  4  uod  dem  spec.  Gew.  =  4,838 ;  durch 
Glühen  wird  die  Farbe  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  im 
Glasrohr  entweicht  Nichts  Flüchtiges;  vor  dem  Lothrohr 
zeigt  das  Mineral  im  Wesentlichen  die  Arsen«  nnd  Nickel- 
reactionen,  durch  Säuren  (selbst  durch  Schwefelsäure)  wird 
es  nur  sehr  schwierig  vollständig  zersetzt  (die  rein  gras« 
grünen  krystallinischen  Theile  hinterlassen  stets  einen  be- 
deutenden tiefgrünen  Rückstand  von  krystallisürtem  Nickel* 
oxydo],  das  ihnen  eingemengt  war;  dieses  bleibt  auch  bei 
dem  Aufschliefsen  mit  koblens.  Natron-Kali  unangegriffen). 
Die  gelbe  Masse  (B)  sieht  gleichsam  zusammengefrittet 
auSy  ist  amorph ,  schwefelgelb  mit  einem  Stich  in's  Grün- 
liche^ von  Härte  4  und  dem  spec.  Gew.  4,982;  sie  verhält 
sich  übrigens  wie  die  vorher  beschriebene  grüne  Masse. 
Die  'Analysen  ergaben  (es  wurde  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Natron-Eali  aufgeschlossen)  : 

NiO      GoO      CvlO      BiOs      AsOs      PO5      FesOg      Somme 
A  62,07      0,54      0,84       0,24      86,67      0,14      Spur  99,90 

B  48,24      0,21      0,57       0,62      60,63      Spar       —  100,17. 

Die  Zusammensetzung  von  A  entspricht  der  Formel 
ö  NiO,  ASO5,  die  von  B  3  NiO,  AsOs ;  letztere  Formel  ist 
die  des  wasserfreien  Nickelockers. 

Das  Vorkommen  des  Skorodits  in  den  Eisenerzgruben 
zu  Lölling  in  Kärnthen  beschrieb  Haidinger  (1). 

Der  Carminspath  (2)  von  Horhausen  in  Rheinpreufsen 

hat,  wie   F.  Sandberger   (3)  mittheilt ,  das   spec.  Gew. 

4,105  und^  nach  einer  von  R.  Müller  mit  einer  sehr  kleinen 

*  Menge  des  Minerals  angestellten  Analyse ,  die  Zusammen« 

Setzung  : 

24,55  PbO;    80,29  FcjOa;    49,11  AsOg;    Spur  PO5  (Summe  108,95). 

Sandberger  giebt  die  Formel  :  SPbO^AsOs  +  5(Fe80«, 
ASO5). 


Skorodit. 


Cai-min« 
spath- 


(1)  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Reiobsanstalt  1868,  155;  Jahrb.  Hin. 
1859,  196.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  755.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CUI, 
845;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  124;  Chem.  Centr.  1868,  866; 
Jahrb.  Min.  2859,  190. 
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Salfftt«. 
Lecontlu 


Leconlit  nennt  W.  J.  Taylor  (1)  eine  Substanz,  welche 
Le  Gonte  in  der  Höhle  von  Las  Piedras  bei  Gomayagaa 
in  Honduras  fand  (diese  Höhle  wird  stark  von  Fledermäu- 
sen besucht,  und  den  Exerementen  derselben  verdankt  wohl 
der  Lecontit  seinen  Ursprung).  Das  Mineral  ist,  von  äufser- 
lich  anhängender  organischer  Substanz  befreit,  farblos, 
schmeckt  salzig  und  bitter ,  ist  Inftbeständig.  Es  bildet 
prismatische  Ery  stalle,  nach  Dana  rhombische  Combina- 
tionen  OP  .  ooP  .  oot2  .  V4P00  .  »Pc»;  ooP  :  cx)P  = 
103«  12',  oof  2  :  oo!>2  =  115%  V4P00  :  V4P00  an  der 
Hauptaxe  =  UI^SV  bis  128<>.  Die  Härte  ist  2  bis  2,5. 
Taylor  fand  in  dieser  Substanz  : 

NH«0    KO     NsO     SO,     HO   Organ.  Büokst   Unorgan.  Rückst  POs 
12,94    2,67     17,56    44,97    19,45  2,80  0,11  Spar, 

und  giebt  die  Formel  RO,  SO«  +  2H0  (2). 

Grai lieh  und  V.  V.  Lang  (3)  untersuchten  die  Kry-  ^"''''^'• 
stallform  und   die   optischen  Eigenschaften  des  Anhydrits; 
ihre  Messungen  an  Krystallen  von  Aussee  in  Steyermark 
ergaben  Resultate,  die  mit  den  früher  von  Miller  erhal- 
tenen sehr  nahe  übereinstimmen* 

Nach  Hessenberg  (4)   sind  die  Gypszwillinge^von     ^^'' 
Bex  im  Rhonethal  nicht  die  gewöhnliche  Combmatiön  (ooPcx>) 
.  ooP  .  — P,  sondern  (ooPc»)  .  c»P  .  -f-  P. 

Der  Barjrto  -  Cölestin  aus  dem   Binnenthal  im  Ober- ^^^^jjjj'pj^'; 
Wallis  (5)  enthält  nach  Hugard  (6)  Baryt  und  Strontian    *"**"-^ 
in   sehr   wechselnden  Verhältnissen,   und   die  Winkel  der 
Krystalle  nähern  sich  bald  mehr  denen  des  Schwerspaths, 
bald  mehr  denen  des  Gölestins. 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI ,  27S ,  ans  d.  Proceedings  of  Acad.  Nat. 
Boience  Philadelphia.  ^  (2)  Die  Form  dieser  Snbetans  stimmt  im  We- 
sentlichen mit  dexjenigen  überein,  welche  Mitscherlich  (Pogg.  Ann. 
LVIU,  469;  Bammelsberg'B  krystallograph.  Chem.  234)  fttr  NH40,S08 
+  NaO,  SO,  +  4  HO  beschrieben ;  hier  ist  oo  P :  oo  P  (D  a  n  a  's  V4  P  oc>) 
=  128<>10',  2Poo:2Poo  (Dana's  ooP2)  an  der  Hanptaxe  =  nö<»20'. 
—  (3)  Wien.  Aoad.  Her.  XXVII ,  25.  —  (4)  In  der  S.  689  angef.  Ab- 
handL ,  264.  «*  (b)  Tgl.  Jahresber.  f.  1865,  970.  —  (6)  Compt.  rend. 
XLVI,  1263. 
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ROmcrlt. 


Die  optischen  Eigenschaften  des  Cölestins  und  damit 
in  Verbindung  die  krystallographischen  Verhältnisse  der 
Cölestinkrystalie  von  Herrengrand  sind  vonGrailich  und 
V.  y.  Lang  (1)  untersucht  worden. 

Alumian  nennt  Breithaupt  (2)  ein  wasserfrdes 
schwefeis.  Thonerdesalz  aus  Gruben  in  der  Sierra  Alma» 
grera  im  südlichen  Spanien.  Es  bildet  mikroscopische,- 
wahrscheinlich  rhomboedrische  Krystalle,  zeigt  Spuren  von 
Spaltbarkeit,  bat  die  Härte  2  bis  3  und  das  spec.  Gew.  2^702 
bis  2,781;  der  Glanz  ist  an  kleinen. Krystallen  glasartig,  an 
Massen  schwach ;  es  ist  weifs,  -etwas  durchscheinend«  Nach 
ütendörfer  enthält  es  37  bis  38  pC.  Thonerde,  wonach 
es  als  Al^Oa,  2  SOs  betrachtet  wird.  Vor  dem  Lothrohr 
bleibt  es  unverändert  und  verliert  es  nur  hygroscopisches 
Wasser. 

Römerit  nennt  Grailicb  (3)  ein  Mineral,  welches, 
in  Begleitung  von  Eisenvitriol  und  Misy,  in  den  oberen 
Gruben  des  Rammeisbergs  vorkam.  Es  bildet  grofskömige, 
wenig  dichte  Aggregate,  auch  einzelne  rundum  wohl  aus- 
gebildete Individuen ,  deren  Flächen  indessen  gestreift  und 
schlecht  spiegelnd  sind.  Die  Erystallform  ist  monoklinome- 
trisch,  ooP  .  OP  .  (ooPc»);  OP  zur  Hauptaxe  =  lOl^l', 
00  P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  101  ®24', 
OP  :  ooP  =  98^30'.  Das  Mineral  ist  vollkommen  spalt- 
bar parallel  (ooPoo),  rostbraun  bis  gelb,  durchscheinend, 
glänzend,  zwischen  Fett-  und  Glasglanz,  von  Härte  2,7  und 
dem  spec.  Gew.  2,15  bis  2,18.  Tschermak  fand  die  Zu- 
sammensetzung in  zwei  Analysen  : 

SOs      FegOa      FeO      ZnO      MnO      CaO      MgO      HO     Rückst. 
41,14       20,62       6,48       1,87       Bpur       0,68      Bpur      28,26      0,72 
41,94      20,76      6,03      2,06      Spur  ?        Spur      27,74      0,28 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXVII,  88.  —  (2)  Ans  d.  Berg^  n.  Hfltten- 
manni8ch«n  Zeitong  XVII,  68  in  SilLAm.J.  [2]  XX VI,  846. -*  (8)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXVIII,  272;  im  Anaz.  Chem.  Ceatr.  1868,  401;  Jalirb.Min. 
I86S»  829.  Die  Analyse  ancli  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  BcichsaBStalt 
VIII,  769;  Jahrb.  Min.  1869,  88. 


Bolfatlaehar 
Siientlnter. 


wonach  die  Formel  Fe»Oft,  3S0s  +  RO,  SOg  +  12  HO 
ao%efite]It  wird.  Gr  all  ich  vermutbeti  dafa  manches  als 
Coqnimbit  in  den  Sammlungen  aufbewahrte  Mineral  Ro- 
merit  sei. 

Glocker  (1)  machte  Mittheilangen  darüber,  dafs  im 
Hackelsberger  oder  Gold-Stollen,  am  unteren  Abhang  des 
Hackeis-  oder  Queerberges  bei  Obergrund  unweit  Zuck- 
mantel in  Oesterreichisch-Schlesien,  das  in  der  Sohle  sich 
ansammelnde  Wasser  fortwährend  einen  gelben  feinerdigen 
Ocker  (A)  absetzt,  während  das  an  den  Wänden  und  von 
der  Firste  herabtröpfelnde  Wasser  Stalactiten  und  Stalag» 
miten  von  braunem  Eisensinter  sieht  bilden  läfst  (J3  geht  auf 
festere  stalagmitische  Stücke).  Hochstetter  fand  die 
Zusammensetzung  : 

Fe^Os        SO3        HO        PbO      Ca         Ab    Bergart    Summe 
Ä    69,81         6,06      16,19      0,92        —       Spur      6,12       101,40 
B    64,84      15,19      20,70      0,61      Spur      Bpur       —        100,84. 

F.  Sandberger  (2)  machte  Mittheilungen  über  Bro-  Brüt»i»nm. 
chantit  aus  Nassau.  Dieser  kommt  vor  zwischen  Obernhof 
und  Nassau  an  der  Lahn  auf  Bleilasur  (welche  Kupferkies 
und  Bleiglanz  enthaltende  Gangtrümmer  als  himmelblaue 
fettglänzende  Rinde  einfafst)  und  auch  auf  dünnen  Ueber- 
zügen  von  Brauneisenstein  oder  Arragonit  in  smaragdgrünen 
seideglänzenden  strahligen  Aggregaten  oder  seltener  in 
dunkelgrünen  glasglänzenden  rhombischen  Krjstallen  (ooP  • 
ooPcx)  ,  ]E^cx>).  Risfife  fand  in  dem,  von  abhängendem 
Brauneisenstein  nicht  vollständig  zu  trennenden  Mineral, 
nach  Abzug  des  unlöslichen  Nebengesteins  und  des  Eisen-  - 
oxjds  als  2Fe203»  3  HO  auf  100  berechnet  : 

67,8  CnO;    19,0  SO.;    18,3  HO, 

entsprechend  der  Formel  7CuO,  280$  +  6  HO. 

Kobaltvitriol  kommt  nach  W.  J.  Taylor  (3)  bei  Tres «o^»»*'"'*<»' 
Puntos  in  der  Nähe  von  Copiapo  in  Chili  vor. 

(1)  Ana  d.  Verband],  d.  Leopold.  Carol.  Acad.  XXVI,  191  in  Jahrb. 
Min.  1868,  698.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CV,  614.  *  (8)  SilL  Am.  J.  [S] 
XXVI,  184. 
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carbonaio.        LucE  (l)   beschrieb  eine  von  ihm  als  Moflsottit  bc- 

Arragonit.  ^     ' 

(MoMoitii.)  zeichnete  Varietät  des  Arragonits'  aus  dem  Lias-Ealkstein 
von  Gerfalco  in  Toscana.  Das  Mineral  findet  sich  in  lan- 
gen prismatischen,  faserig-strahligen  hellgrünen  Aggregaten, 
von  2,881  spec.  Gew.,  welche  beim  Erhitzen  sich  entfärben 
und  zerfallen;  dieAnalyae  ergab  : 

HO        CaO        SrO        CÖ3        CuO        FcjO,        Fl        Summe 
1,36       50,08       4,69      41,43       0,95  0,82        Spar      99,88. 

Nach  Marcel  de  Serres  (2)   kommt  Arragonit  von 
denselben  Eigenschaften   auch  bei  San-Carlo  de  Fiume-di- 
Nisi  in  der  Provinz  Messima  vor. 
lilittio  W  e  b  s  k  y  (3)  fand  an  Krystallen  des  bleihaltigen  Ar- 

ragonits  (Tarnowitzits)  von  Tarnowitz  die  Flächen  00 P, 
oof  00,  2Poo,  f  cx),  P,  V2P,  2f^2,  V3P2,  Vsf  2,  V3?2  (?), 
V5  P  2i  V5  P  2  (?),  78  ^  *V25,  ,"A  f  'V26.  Es  wurde  beobachtet 
cx)P  .  ooP  =  116^3',  ooP  :  P  =  143^^36',  wonach  sich  für 
P  die  Endkantenwinkel  =  93^47'  und  129^40',  der  Seiten- 
kantenwinkel  =  107^12'  berechnet,  von  den  Winkeln  des 
gemeinen  Arragonits  nur  wenig  abweichend.  Die  Erystalle 
kommen  nur,  und  zwar  meistens  zu  Drillingen,  verwachsen 
vor,  mit  00 P  als  Zusammensetzungsfläche. 

K«ik.path.  Ueber   das  Vorkommen  des  Arragonits  und  des  Kalk- 

Späths  in  der  organischen  Natur  vgl.  S.  127. 

csparuit)  Breithaupt   (4)   bezeichnet  den  mit  Rothzinkerz  bei 

Sparta  in  New -Jersey  vorkommenden  Ealkspath,  welchen 
Jenzsch  früher  (5)  analysirte,  als  Spartait.  An  dem- 
selben ist  R  :  R  in  den  Endkanten  =  104^57,5^,  das  spec. 
Gew.  2,808  bis  2,818. 


(1)  Gimento  VII,  453;  im  Ansz.  Compt.  rend.  XLYII,  481;  Instlt. 
1858,  309;  J.  pharm.  [3]  XXXIV,  349;  Jahrb.  Min.  1859,  197;  Chem. 
Centr.  1858,  898.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVU,  626.  —  (3)  Zeitechr.  d. 
deutschen  geolog.  Gesollsch.  IX,  737;  bezüglich  des  Vorkommens  im 
Attsz.  Jahrb.  Min.  1858,  691.  —  (4)  Ans  d.  Berg-  u.  Hütfcenm&nniflchen 
Zeitung  XVII,  53  in  SUl.  Am.  J.  [2]  XXVI,  848.  —  (6)  Jahresber.  t 
1855,  978. 


Garbonate.  ^33 

In  Dolomit  von  Sinnatengrün  bei  Wnnsiedel  fand  Fr.   ^^^^o™"- 
Schmidt  (1)  : 

HO    Fe^Os  n.  A1,0,    GaO,  CO,    MgO,  00«    PO5    Uslöa).    Samme 
0,9  2,0  56,8  36,6        Spar       1,2  97,6. 

Dolomit  als  Ansfüllungsmasse  (Steinkern)  eines  Echi- 
nus^  von  Ingolstadt  in  Bayern ,  an  der  Oberfläche  krystal- 
lisch,  ergab  nach  Schnabel's  (2)  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung : 

CaO,  CO,      MgO,  CO,      FesOg      SiOg      HO      Summe 
55,48  43,29  0,48        0,16     Spnr        99,41. 

Dolomit,  welcher  in  schmalen  Adern  in  dem  dolomiti- 
schen Ophiolith  von  Brompton-Lake  in  der  Gegend  von 
Orford  in  Canada  vorkommt,  ergab  nach  T.  S.  H  u  n  t '  s  (3) 
Analyse  : 

59,82  CaO,COs;  84,15  MgOyCOa;  4,88  FeO,C09  (Summe  98,80). 

Vgl.  auch  Kalksteine  und  Dolomite  in   dem  Bericht   über 
chemische  Geologie. 

Fr.  Schmidt  (4)  fand  in  dem  Eisenspath  von  der  Ei.en«path. 
Eulenlohe  unfern  Wnnsiedel  : 

FeO,  GOg    CaO,COs    MnO,COs    MgO,  CO,    Qaarz  a.  Glimmer    Summe 
88,50  5,60  2,50  0,90  1,54  99,04. 

Sideroplesit    nennt  B  r  e  i  t  h  a  u  p  t  (5)    ein   Carbonat,    ^^l^^i[^{ 
welches  2  Aeq.   kohlens.  Eisenoxydul  auf  1  Aeq.  kohlens. 
Magnesia  enthält.    Er  giebt  an  :  R  :  R  =  107^6',  spec.  Gew. 
3,ßl6  bis  3^660.     Fritzsche  fand  in  einem  solchen  Mi- 
neral von  Pohl  (spec  Gew.  3,616)  : 

41,93  CO,;  45,06  FeO;  12,16  MgO  oder  26,58  MgO,  CO,;  73,42  FeO,  CO,. 

Als  andere  Fundorte  des  Sideroplesits  werden  Traver- 
sella in  Piemont  und  Böhmsdorf  bei  Schleiz  genannt.  — 
Ein  verwandtes  Mineral  von  Mitterberg  in   Tyrol  ergab 


(1)  Aas  d.  Correspondenzblatt  d.  zool.-mineral.  Ver.  zn  Regensburg 
1858,  11  In  Jahrb.  Min.  1858,  674.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CV,  147;  Jahrb. 
Min.  1859,  188.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  224.  —  (4)  Ans  d. 
Correspondenzblatt.  d.  zool.-mineral.  Ver.  zu  Regensbnrg  1858,  13  in 
Jabrb.  Mia.  1858,  472.  —  (5)  Ans  d.  Berg-  n.  Hfittenmännischen  Zeitang 
XVII,  54  in  8ilL  Am.  J.  [2]  XXVI,  348. 
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bei  Efihn's  Analyse  4  Äeq.   kohlens.   Eisenoxydul  anf 
1  Aeq.  kohlens.  Magnesia,  nämlich  : 
39,88  CO,;  61,65  FeO;  0,81  MnO;  7,61  MgO  oder  16,88  MgO, 00«;  84,67  FeO,  00,. 

zink.pRiii.  Als  Cadmiumzinkspath  bezeichnet  B 1  a  m  (1)  eine  bei 

■Jakipatb.)  Wiesloch  in  Baden  als  meistens  dünner,  nierenfonniger, 
im  Inneren  meist  strahlig-faseriger  üeberzng  von  Spalten 
im  Dolomit  vorgekommene  citronen-  oder  auch  wachsgelbe 
Varietät  des  Zinkspaths,  welche  bei  der  durch  Long  aas- 
geführten Analyse  ergab  : 

Zd0,C0,  GdO,CO,  CaO.CO,   FeO.CO,  MgOyCO,  ZnO,HO    ZnS    X*)    Summe 

89,97  8,36  2,48  0,67  0,82  1,94        0,47     0,46     99,61 

•)  Sandiger  Rttckatand.  ' 

zii^kbifitht.  T.  Petersen  u.  E.  Voit  (2)  untersuchten  die  Zink* 
blüthe  von  Cumillas  bei  Santander  in  Spanien  :  derbe  ho* 
mogene  Massen  von  splitterigem  Bruch  und  rein  wmfser 
Farbe,  häufig  mit  eckigen  Absonderungen,  deren  Zwischen- 
räume von  Eieselzinkerz  und  Zinkspath  durchsetzt  sind; 
spec.  Gew.  3,252.  Sie  untersuchten  Proben»  welche  aus 
dem  Inneren  gröfserer  Stücke  erbrochen  waren »  la  frisch 
und  Ib  ein  Vieteljahr  später  (nach  noch  längerer  Zeit 
veränderte  sich  die  Zusammensetzung  nicht  mehr  merklich); 
sie  theilen  auch  noch  zwei  Analysen  {11)  mit,  welche  M. 
Braun  mit  derselben  Zinkblüthe  anstellte. 

la  :  78,1  ZnO;  16,1     COg;  11,8  HO  (Summe  100,0) 

Ih  :  74,78      •  18,81     »  11,46    n     (      »        99,9) 

[78,16     n  18,83    n  12,96    n    1,84  beigem.  Zinksilictt 

,88      »  14,32     n  11,87     »  — 

Sie  bemerken,  da(s  die  Zusammensetzung  la  der  des 
auch  künstlich  erhaltenen  (3)  basischen  Salzes  8ZnO,3CO| 
-{-  6  HO,  die  Zusammensetzung  IIb  aber  der  Formel  ZnO» 
00,  +  2  (ZnO,  HO)  entspricht. 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  289.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  OYIII,  48; 
im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  127;  Chem.  Oentr.  1869,  124.  lieber 
die  LagemngByerhttltniMe  der  Zinkene  bei  Bantander  Tgl.  Riyi^re 
Compt.  rend.  XLYII,  728;  Instit.  1868,  877.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847 
n.  1848,  486. 
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C.  Schnabel(l)  fand  in  erdiger  Snkblfithe  von  der 
Grnbe  Bastenberg  bei  Ramsbeck  in  Westphalen*: 

ZqO    CuO    Fe»0sa.AJ«08    CaO     CO,      HO*)     HOf)    X**)  Bamme 

64,04  0,62  2,48  0,52     12,80     18,69      2,02      8,88      99,45 

*)  Hydratwasser.  —  f)  Hygroscopisches  Wasser,  bei  10(X>  entweichend.  —  **}  in 
Balssätnr«  nnlStlielier  Kleseliest.  —  Das  Minenl  enthält  aach  Sparen  von  Hi)irBetIa, 
Manganoxydal  and  SehwefelaXure. 

W.  P,  Blake  (2)    hat   MittheiluDgen  gemacht   über  ^^«»»»«»it. 
das  Vorkommen  von  Lantbanit  bei  Moriah,  Essex-Coünty^ 
New-York. 

Ein  bei  Stasfurt  aus  bedeutender  Tiefe  erhaltenes  an-  ;«>'*»•; 

Nitrate. 

scheinend  derbes  Mineral  hatte  Karsten  (3),  da  es  ihm  die 
Zusammensetzung  des  Boracits  ergab,  als  derben  Boracit 
betrachtet.  G.  Rose  (4)  hatte  dieses  Mineral  als  Stasfur- 
tit  von  dem  Boracit  unterschieden;  Chandler  (5)  hatte 
auch  für  den  Stasfurtit  die  für  den  Boracit  angenommene 
Znsammensetzung  gefunden.  Dies  ergaben  auch  Analysen, 
welche  nach  Heintz'  (6)  Mittheilang  von  Sie  wert  und 
Drenkmann  ausgeführt  wurden;  das  zur  Beseitigung  von 
beigemengtem  Chlormagnesium  gepulvert  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschene,  dann  geglühte  Mineral  ergab  : 

i)         2)  3)  4)  5)  ff)         7)  8) 

MgO  80,96    82,04    30,41     80,61     81,11     80,88    80,82) 

F«tO«  —        —         —         0,84      0,21       0,19       0,66J     ^^'^® 

BOa*)       69,04    67,96    69,59     69,05     68,68     69,48     69,05      68,72 
•)  Die  Borsftnre  wurde  nnr  in  Analyse  7),  nach  8 1  r  o  m  e  y  e  r's  Methode ,  direct 
bestimmt,  sonst  aas  der  Differens. 

H.  Ludwig  (7)  fand  bei  der  üntersuchang  eines  der- 
ben, rein  weifsen^  specksteinartig  anzufühlenden  Stückes 
Stasfurtit,  welches  lufttrocken  analysirt  wurde  : 

MgCl        MgO.      BOs*)        HO 

11,75        23,80        58,45         6,00 
*)  ans  der  Differenz ;  eine  direetc  Bestimmung  der  Borsfture  nach  Stromeyer's 
Uetkode  dareb  0.  Sorge  ergab  59,78  pO.  Bonittnre. 


(1)  Pogg.  Ann.  GY,  144;  Jahrb.  Min.  1859,  80.  —  (2)  Sill  Am.  J. 
[2]  XXVI,  245.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1226.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1856,  888.  —  (5)  Daselbst.  —  (6)  Zeitsehr.  f.  d.  ges.  Natnrwia- 
8eii0ch.  XI,  265.  --  (7)  Arcb.  Pliarm.  [2]  XCVI,  129;  im  An«.  Chem. 
Centr.  1858,  884. 
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^B^^u  ^^  ^^^  ^^^  Ansicht  9   der  Stasfttrtit  könne  als  ein  ge- 

wässerter 6oracit  angesehen  werden ,  welchem  eine  veran* 
derliche  Menge  von  gewässertem  Chlormagnesinm  anhänge. 
Auch  Heintz  (1)  überzeugte  sich  nun,  dafs,  wenn 
gleich  das  Wasser  dem  Stasfnrtit  viel  Chlormagnesinm  ent- 
zieht»  doch  eine  noch  bedeutendere  Menge  selbst  bei  lan- 
gem Auswaschen  darin  zurückbleibt  und  selbst  durch  wie- 
derholtes Auskochen  nicht  beseitigt  werden  kann.  Die 
Analysen  von  theils  mit  kaltem,  theils  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschenem  Stasfurtit  (die  Proben  2,  4  und 
5    waren    von  verschiedenen  Stücken  genommen;   5  war 

heifs  ausgewaschen)  ergaben  nahezu  dieselben  Zahlen  : 

1)       .   2)         S)  4)  5) 

MgO  80,70  80,44        29,70 

FesO,  0,52  0,41          0,36          0,94 

Gl  8,21  8,07 

HO  1,68 

Heintz  betrachtet  hiernach  die  Zusammensetzung  des 
Stasfurtits  als  ausgedrückt  durch  die  Formel  2  (3  MgO,  4B08) 
4-  MgCl,  HO. 

H.  Rose  (2)  bemerkt  hierzu »  dafs  auch  im  Boracit 
von  Lüneburg,  in  dem  undurchsichtigen  sowohl  als  in  dem 
ganz  klaren,  Chlor  als  wesentlicher  Bestandtheil  enthalten 
ist.  Weitere  Untersuchungen  sind  im  nächsten  Jahresbe- 
richte zu  besprechen. 
BoroTintTo-  Es  wurden  in  diesen  Berichten  wiederholt  (3)  die  Un- 

Borooniciu  tersuchungcn  über  die  in  dem  letzten  Jahrzehnt  bekannt 
gewordenen,  ganz  oder  theilweise  aus  gewässertem  bors. 
Ealk  bestehenden  9  mit  verschiedenen  Namen  (Hydroboro- 
calcit,  Hayesin,  Tiza,  Boronatrocalcit^  Borocalcit  u.  a.}  be- 
zeichneten Mineralien  besprochen.     Hierhergehörige  Mine- 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1858,  673;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  248;  Chem. 
Centr.  1859,  129;  Instit.  1859,  226.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ben  1858,  674; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  244;  Chem.  Centr.  1859,  180;  Instit  1859,  227. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1849,  779;  f.  185S,  852;  f.  1854,  867;  f.  1856, 
884;  f.  1857,  697. 


BoMle;  Hkriite.  ^J^fj 

ralien  haben  1858  Heibig  nnd  Reichardt  untersucht;  ^^^"^ 
Beide  solche  Massen ,  wie  sie  jetzt  zur  Darstellnng  von  "'"<^"'«^ 
Borax  in  den  Handel  gebracht  werden.  Hei  bigfand,  wie 
W.  Stein  (1)  mittheilt,  in  einem  angeblich  ans  Säd- Ame- 
rika stammenden,  schmotzig-grane  bis  weifse  nnregelmäfsige 
Knollen  bildenden  Mineral  (die  Knollen  zeigten  beim  Zer- 
brechen stellenweise,  namentlich  an  der  Peripherie,  eine 
hellbraune  pulverige  Substanz  eingemengt ;  die  Hauptmasse 
bestand  aus  einem  Haufwerk  fettglänzender  durchscheinen'- 
der  schneeweifser  Krystallschuppen)  : 

HO*)        CäO        NaO        BOa**)        NaCl      MgOu.SiOg 
82,61  14,03       5,17        46,46  1,89  Spnren 

•)  bei  lOOo  entweichen  7,5  pO.,  bis  900»  noch  19,85,  ttber  SOQo  5,86  pC.  —  ••)  aas 
der  Dlfferens. 

wonach  die  Formel  3CaO,  NaO,  4H0,  SBO»  +  18 HO 
aufgestellt  wird«  —  Reichardt  (2),  welcher  auch  eine 
Zusammenstellung  der  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand gegeben  hat,  analysirte  a  eine  einem  dentsohen  Hand- 
lungshanse (aus  Chile  ?)  zugesandte  Probe,  b  eine  direct  aus 
Lima  gekommene  Substanz.  Beide  Mineralien  bildeten  ku- 
gelförmige, im  Wesentlichen  aus  zusammengehäuften  feinen 
seideglänzenden  Nadeln  bestehende  Stücke.  Die  Untersu- 
chung der  möglichst  gereinigten  feinen  Nadeln  ergab  : 

HO*)    HO**)  UdIösI.     CI       SOs        CaO       BO,!)     NaO 

«    1,88      88,58        ~       0,94      0,53       11,56      52,05      Spur 

6    0,87       88,67       0,67       1,21       1,07       12,10      50,42      Spar 
*)  bei  100^  entweichend.   —  **)  bei  RotbgllibhitKo  entweichend.  —   f)  aus  der 
Differenz  bestimmt. 

und  nach  Abrechnung  von  Chlorcalcium  und  sghwefels. 
Kalk  giebt  Reichardt  diesem  Mineral  die  Formel  CaO, 
4B08  +  lOHO. 

Wir  fügen  hier  gleich  noch  die  von  Barreswil  (3) 
(1859)  mitgetheilten  Resultate  der  Analysen  hinzu,  welche 
Salv^tat  mit  dem  Mineral  aus  der  Provinz  Carapaca  in 


(1)  Attft  d.  Polytechn.  Centralbi.  1858,  147  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII, 
318 ;  Chem.  Centr.  1858,  584.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XGYI,  257.  — 
(8)  R€p.  chim.  appliqa^e  I,  215.        . 
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738  IfuMnlogi«« 

Peru  (ans  der  Nahe  des  Hafens  Iquiqve)  angestellt  hat 
Dieses  Mineral  bildet  Knollen*  die  aus  sadeartig  glänzenden 
Ery  stallen  bestehen.  Salv^tat  habe  bei  der  Untersnchnng 
solcher  Massen  erhalten  : 

HO  BOs  GaO    Erdiges  SOs  NaO  Gl  N«  J  u.  Br 

1)  41,26  12,11  16»82      8,00  10^66  8,95  2,71  1,60  Spar 

2)  46,60  80,18  11,00      2,60  2,72  7,24  1,78  M8  Spur 

3)  36,00  84,74  16,78      2,90  0,84  8,88  8,49  0,82  Spar 

HatroMAi.  Bezüglich   der   das   Salpeters.  Natron   im  Chilisalpeter 

begleitenden  Substanzen  fand  E.  Beichardt(I)y  dals  die 
am  Ort  seines  Vorkommens  bei  der  ersten  Reinigung  des 
Salzes  durch  Umkrystallisiren  erhaltene  Mutterlauge  in  100 
enthält  : 

^gCl    MgO,S08    NaO,J08    NaCl    NaO,N08      HO»)      EO*^ 

1,12  2,21  0,44         8,69        28,80         67,41        6,9B. 

*)  Wasser,  bei  100»  entweichend.  —  **)  Weiteres  WMsor,  und  Verlust. 

Fiaorid«;         Tamuau  (2)  beschrieb  das  Zusammenvorkommen  von 

Cblorlde.  h  r\  • 

rinftspatii.  zweierlei Erystallformen  (O  und  ooOoo  .  2  0oo)  von  violet- 
tem  Flufsspath  in  derselben  Druse,  von  Schlackenwald 
in  Böhmen. 

Orailich  (3)  fand  an  Flufsspath  von  Beeralston  in 
Devonshire  aufser  ooOoo^VsO?  und  ooO  auch  noch  unter- 
geordnet auftretend  die  Flächen  V2O  Vsi^VeO^VaundVaOoo. 
Grailich  untersuchte  ferner  die  verzogenen  und  ver- 
krümmten Flufsspathkrystalle  von  Zschoppau  in  Sachsen, 
welche  rhomboedrische  und  scalenoedrische  Formen  zeigen; 
nach  ihm  ist  die  Hauptform  der  Zschoppaner  Erystalle  eine 
scalenoedrische  Partialform  von  30oo,  die  vorkommenden 
Bhomboeder  Partialformen  von  303. 

Schafhäutl  hatte  früher  (4)  auf  Grund  seiner  Un- 
tersuchung des  blauen  Flufsspaths  von  Wölsendorf  bei 
Nabburg  in  der  bayr.  Oberpfalz  den  bei  dem  Zerkldnem 


(l)Arch.  Pharm.  [2]  XCVI,  184;  im  Aubz.  Obern«  Gentr.  1868,  888. 
—  (2)  Zeitsehr.  d.  detttschen  geolog.  GeMUseh.  X,  227;  Jalirb.  Min. 
1869,  801.  '  (8)  Kryslallograplusch-optiaclie  Untecsachnngen  70.  — 
(4)  Ann.  Oh.  Pharm.  XLVI,  844. 


dieses  Minerals  auftretenden  Gemcb  einem  Gehalt  an  der 
Chlorverbindung  zugeschrieben,  die  in  dem  Chlorkalk  ent- 
halten ist.  Auch  Schönbein  (1)  hat  jetzt  diese  F1u£b* 
spathvarietät  untersucht  und  kommt  gleichfalls  zu  dem 
Resultat,  dafs  unterchlorigs.  Ealk  darin  enthalten  ist 
Schafhäutl  (2)  erinnert  an  seine  früheren  Versuche,  und 
theilt  Näheres  darüber  mit,  unter  welchen  Verhältnissen 
dieser  Flufsspath  vorkommt 

Bammelsberg  (3)  fand  in  durchsichtigem  Steinsalz  «^<^"*^'- 
von  Stasfurt  : 

97fi&  NaCl;  0,46  NaCSO«;  0,28  MgOiSOg;  6,01  CftO,808;  0,80  HO. 

fy  drei  verschiedenen  Stücken  desselben  Steinsalzes 
fanden,  wie  Heintz  (4)  mittheilt,  /)  Schöne,  2)  Bene- 
mann,  3)  Scholz  : 

Na  Gl  CaO.SOs  KCl  MgCi  CaCl 

1)  89,74  69,99  0,27  Spar  Byar  Spar 

2)  89,22  69,20  0,99  —  0,24  0,58 
S)    89,11  69,61  0,86  —  0,24  0,04 

In  Carnallit  (5)  von  Stasfurt  von  milchweifser  Farbe  <'•"•''"• 
(in  Folge  der  Abwesenheit  von  beigemengtem  Eisenoxyd)  ^ 

fand  Sie  wert,  wie  Heintz  (6)  mittheOt  :  \ 

MgCl        Ka       NaCa        CaO,  SO»  HO 

86,08        27,41       0,28  1,14        86,88-88/)}, 

Übereinstimmend  mit  der  früher  gefundenen  Zusammen- 
setzung 2MgCl  +  KCl  +  12  HO. 

Wie   Scacchi  (7)    mitgetheilt  bat,    ist  der    seltene  oo»»»»^»- 
Cotunnit  jetzt  wieder,  als  Sublimationsproduct  auf  Lava 
vom  Ausbruch  des  Vesuvs  1866,  in  dem  Fosso  della  Ve- 
trana  vorgekommen. 


(1)  Ans  d.  Yerhandl.  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Baacl  in  J.  pr.  Chem. 
LXXiy,  826;  im  Aobs,  Chem.  Centr.  1868,  782i.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXTI,  129.  —  (3)  Ans  d.  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch. 
IZ,  879  in  Zeitschr.  f.  d.  gee.  Natnrwissensch.  XI,  896.  —  (4)  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  KfUnrwissenAck  XI,  846.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,884.— 
(6)  Zeitsehr.  f.  d.  ges.  l^atiurwissenseh.  XI,  848.  —  (7)  Compk  read. 
XL  VI,  496;  BaU.  g^l.  [2]  XV,  876. 
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|J^40  Minenlogie. 

Atakamit.  Bibrft  (1)  hat  das  Vorkommen  des  Atakamits  in  der 

Algodon-Bay  in  Bolivien  beschrieben,  die  bezüglich  dieses 
Minerals  vorliegenden  Analysen  zasammengestellt  and  eine 
eigene  mitgetheilt,  bei  welcher  er  gefunden  : 

GoO  Cn  a  HO        8i(H        Snmme 

56,00        14^4      16,11      18,18       0,91         99,60. 

p.««do.  Blum  (2)  beschrieb  Krystalle  von  Granat,  von  Aner* 

u^hViT'  ^^^^  ^^  ^^^  Bergstrafse,  welche,  wie  die  früher  von  Renfs  3) 
beschriebenen  von  Arendal  in  Norwegen,  im  Inneren  aas 
Kalkspath  bestehen,  und  Bleiglanzkrystalle  von  Neudorf 
am  Harz,  welche  aufsen  eine  dünne  Bleiglanzlage  zeigen, 
im  Inneren  aber  gleichfalls  aus  Kalkspath  bestehen;  Blum 
ist  der  Ansicht,  es  sei  hier  keine  Pseudomorphose  sondern 
gleichzeitige  Entstehung  anzunehmen.  —  A.  K  n  o  p  (4)  hat 
die  im  Hochstätter  Thale  bei  Auerbach  an  der  Bergstrafse 
vorkommenden,  'im  Inneren  u.  a.  namentlich  Kalkspath, 
Epidot  und  Quarz  enthaltenden  Granatkrystalle  und  die 
Art  ihres  Vorkommens  beschrieben ,  und  spricht  sich '  da- 
gegen aus,  dafs  hier  Pseudomorphosen ,  dafür,  dafs  Kem- 
krystalle  oder  Perimorphosen  im  Sinne  Scheerer's  anzu- 
nehmen seien.  Volgei:  (5)  vertheidigt,  dafs  hier  Pseudo- 
morphosen vorliegen.  Scheerer  (6)  erinnert,  dafs  er  die, 
von  ihm  noch  als  Perimorphosen  betrachteten,  Kr3rstaUe 
von  Arendal,  die  bei  äufserer  Form  des  Granats  und  aus 
derselben  bestehender  Hülle  im  Inneren  Kalkspath  ent* 
halten,  schon  vor  Reufs  beschrieben  hat  (7). 
oi«Mcki4.  G,  J.  Brush  (8)  beschrieb  grofse  Krystalle  von  Diana, 

Lewis-County,  New-York,  welche  ihm  Gieseckit,  und  zwar 


(1)  Ans  d.  Abhandl.  d.  natarhist  GeBeUseh.  sa  Nflrnberg,  II.  Heft, 
1868,  221  in  Jahrb.  Min.  1858,  615.  —  (2)  Ana  d.  Verbandl.  d.  natnr- 
hi8t.-med.  Ver.  sa  Heidelberg  vom  8.  Febr.  1858  in  Ghem.  Centr.  1858, 
886.  —  (8)  In  der  im  Jahresber.  f.  1858,  859  angef.  Abbandl.  — 
(4)  Jahrb.  Min.  1858,  88.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1858,  898.  —  (6)  Jahrb. 
Min.  1869,  51.  —  (7)  In  d.  Berg-  tu  Hüttenmianischen  Zeitang,  1852, 
667.  —  (8)  8iU.  Am.  J.  [2}  XXYI,  64;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.  LXXV, 
453;  Sin.  Am.  J.  [2]  XXVI,  850. 


PsendomorphoaoD  a.  Aehnliehei.  TfAi 

als  Umwandlangsprodact  von  Nephelin,  zu  sein  scheinen.  <>>*««<**^* 
Sie  kommen  in  körnigem  Kalkstein  mit  Angit  und  Magnet- ' 
kies  vor.  Einige  Erjstalle  zeigen  deutliche  Spaltbarkeit 
parallel*  den  Flächen  des  hezagonalen  Prismas,  andere,  deren 
Bmch  wachsartig  ist,  nicht.  Auch  die  Winkel  der  Flächen 
zeigen  beträchtliche  Schwankungen.  Brnsh  schlie&t  hier- 
aus, dafs  die  Krystalle  Pseudomorphosen  sind,  und  aus  der 
Erjstallform  und  dem  Habitus  derselben,  dafs  sie  wahr- 
scheinlich umgewandelter  Nephelin  sind«  Dieselben  zeigen 
das  hexagonale  Prisma  mit  der  Endfläche,  und  Abstumpfungs- 
flächen an  den  Combinationsecken  der  beiden  ersteren 
Formen;  diese  Abstumpfungsflächen  sind  gegen  die  End- 
fläche unter  133  bis  137^  (manchmal  zeigen  sich  noch 
gröfsere  Schwankungen),  meistens  unter  136  bis  136^  ge- 
neigt. Die  Härte  ist  =  3  bis  3,5,  das  spec.  Gew.  =  2,736 
bis  2,75.  Die  Farbe  ist  erbsengrün  bis  laucbgrün,  der 
Glanz  meist  schwach,  oft  wachsartig;  in  dünnen  Schichten 
ist  das  Mineral  durchscheinend.  Vor  dem  Löthrobr  wird 
es  undurchsichtig  und  schmilzt  es  zu  weifsem  Email.  Die 
Analysen  A  eines  keine  Spaltbarkeit  zeigenden,  B  eines 
deutliche  Spaltbarkeit  zeigenden,  C  eines  aus  spaltbarer  und 
nicht  spaltbarer  Masse  gemengten  Krystalls  ergaben  (in 
diesen  drei  Analysen  wurde  alles  Eisen  als  Oxydul  ge- 
rechnet; directe  Bestimmungen  gaben  in  B  einmal  0,27  pC. 
Fe^Os  u.  0,72  FeO,  ein  zweitesmal  0,27  pC.  FesOa  und 
0,81  FeO)  : 


SiOa 

AI,Os 

FcO 

CaO 

MgO 

NaO 

KO   . 

HO 

CaO,  CO, 

A 

46^5 

81,62 

0,88 

2,48 

8,88 

1,06 

•8,11 

7,82 

0,42 

B 

46,76 

81,26 

1,06 

1,96 

8,69 

0,67 

6,47 

6,68 

0,66 

C 

46,70 

81,66 

1,10 

2,21 

8,46 

0,90 

8,06 

7,01 

— 

Brush  vergleicht  diese  Zusammensetzung  mit  der  sehr 
nahe  kommenden  für  Liebenerit  und  Pinit  gefundenen,  und 
vermuthet,  diese  pseudomorphen  Mineralien  mögen  in  einerlei 
Weise  entstanden  sein.  Er  macht  auch  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  Zusammensetzung  einiger  Agalmatolithe  der  der 
vorhergehenden  Mineralien  nahe  kommt 


^^2  Mineralogie. 

Nach  Descloizeaax(l)  verhalten  sich  Oieseckit  und 
Liebenerit   im  polarisirten  Lichte  in  gleicher  Weise,  und 
zwar  wie  amorphe  Substanzen ;  er  betrachtet  es  als  wahr- 
scheinlich, dafs  beide  Psendomorphosen  nach  Nephelin  sind. 
Bp,e».fii>.  j^  B 1  u  m  (2)  hatte  den  s.  g.  Spreustein  ans  dem  Zirkon- 

syenite  Norwegens  für  eine  Pseudomorphose  von  Natrolith 
nach  Nephelin  erklärt,  Scheerer  (3)  denselben  als  eine 
Paramorphose  von  Natrolith  betrachtet,  Daube r  (4)  den- 
selben für  eine  Pseudomorphose  nach  Feldspath  erklart 
Blum  hat  jetzt  (5)  gegen  Scheerer  zunächst  diepseudo» 
morphe  Natur  dieses  Minerals  vertheidigt,  ferner  festge- 
halten, dafs  unter  den  Spreustein -Vorkommnissen  sich 
Psendomorphosen  nach  Nephelin  finden,  aber  auch  zuge- 
geben, dafs  andere  Formen  nicht  auf  die  des  Nephdins  zu 
beziehen  sind.  Der  noch  unveränderte,  farblose  oder  weifse, 
durchsichtige  bis  durchscheinende  Kern  eines  Spreustein- 
Erystalls  ergab  die  Eigenschaften  des  Oligoklas,  nur  dais 
er  durch  concentrirte  Salzsäure  vollständig  zerlegbar  war; 
Carius  fand  in  diesem  Kern,  nach  dem  Trocknen  bei  100*, 
in  zwei  Analysen  : 

SiOs      AlfOs    FegOa    CaO      MgO     KO      NaO     Samme 
60,26      24,72      0,22      2,55      0,82      1,75      8,54      98,85 
60,58      24,90      0,54      2,85      0,74  10,29  99,85, 

und  in  der  rothlichen,  ganz  das  Ansehen  des  Mesotyps 
besitzenden  Hülle  : 

SiOs      AlsOs      FesOa      CaO      MgO      Alkalien«)      Wasser 

46,08      26,36        1,64       0,99      0,08  11,75  18,10 

*)  aas  der  Differens  bestimmt. 

Blum  betrachtet  es  bezüglich  der  Spreustein-Erystalle 
als  entschieden,  dafs  sie  Psendomorphosen  und  keine 
Paramorphosen  sind ,  und  dafs  es  kernen  Paläo-Natrolith 
gegeben  hat. 


(1)  In  der  S.  674  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  901.-« 
(8)  Jahresber.  f.  1853,  861;  f.  1854,  873.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  873. 
—  (5)  Pogg.  Ann.  CV,  188. 


Pflendomorj^oeen  n«  Aehnliehei.  ^^Q 

Da  ab  er  (1)  hat  nacfatrSglich  eine  Veijgleichang  der 
Kesnltate  seiner  (nor  mit  dem  Anlegegoniometer  nnter  nn- 
güBstigen  Umständen  anafülirbaren)  Messungen  an  den  besten 
Sprenstein-Exemplaren  der  Er antz 'sehen  Sammlung  mit 
den  Winkeln  des  Feldspatfas  gegeben;  die  Differenzen  be-. 
tragen  1  bis  3^  Er  ist  der  Ansicht,  dals  kein  ausreichender 
Grund  vorbanden  ist,  den  £em  in  dem  von  Blum  und 
Ca r ins  untersuchten  Spreustein  für  Öligoklas  zu  halten; 
da  in  der  Analyse  desselben  das  Verhältnifs  der  Sauerstoff« 
gehalte  in  RO  und  BsOs  nicht  wie  1  :  3  sondern  wie 
1  :  3,35  gefunden  wurde,  scheint  ihm  bereits  eingetretene 
theilweise  Zersetzung  angedeutet,  und  er  hebt  hervor,  dafs 
man  dann,  wo  auch  dn  Verlust  an  Kieselsäure  denkbar 
ist,  auch  mit  demselben  Rechte  wie  Öligoklas  einen  durch 
grofsen  Natrongehalt  ausgezeichneten  Orthoklas  als  die  ur- 
sprüngliche Substanz  voraussetzen  kann. 

T.  S.  H  u  n  t  (2)  erhielt  bei  der  Analyse  von  Rensse»  »«•••»••»»«• 
laerit  a  von  Grenville  in  Canada,  b  von  krystallisirtem  von 
Oanton,  New-Tork,  folgende  Resultate  : 

a  :  61,60  SiO,;   81,06  MgO;   1,58  FeO;    6,60  HO  (Samme  99,79) 
h  :  61,10    n        81,68    »         1,62      »       5,60    •    (      »     100,06), 

wonach  die  Zusammensetzung  die  des  Talks  ist.  Die  Härte 
ist  2,5  bis  3,0 ,  das  spec.  Gew.  2,757,  die  Structur  kömig, 
die  Farbe  grünlich  -  weifs  bis  blafs»  meergrün;  das  Mineral 
ist  durchschdnend,  gepulvert  seifig  anzufühlen.  Dana  (3) 
erinnert,  dafs  nach  Beck  (4)  die  Sjry stalle  Augitform  haben 
und  das  Mineral  eine  Pseudomorphose  nach  Augit  ist. 


0)  Po8:8:*  '^no.  CVl,  501.  —  (2)  Aus  Logan's  Beport  of  the  pro- 
gresa  of  the  geologieal  snnrey  of  Canada  1857,  454  in  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXY,  414.  £in  dem  Aphrodit  etwas  ahnliebes,  anter  dem  Nagel  Wachs- 
glaaa  annehmendes,  gelblich-weiHies  erdiges  ICineral  fiillt- Spalten  in  dem 
Sensselaerit  von  Grenville;  es  ergab  bei  Hunt's  Analyse  46,66  pC. 
BIO,,  88,05  MgO  (ans  der  Different),  1,88  FeO ,  18,96  Glühverlast  — 
(8)  SiD.  Am.  J.  [3]  XXV,  414.  -  (4)  Mineralogy  of  New-York  (Albany, 
lS4aX  297. 
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MtafLl^'t.  ^^  Krystalle  vom  Eichberg  bei  Rothweil  am  Kaiser- 
fitttbl,  welche  C.  Stamm  (1)  nach  seiner  Analyse  füf 
Analcim  erklärte ,  werden  von  6.  Rose  (2)  und  von 
Blum  (3)  als  zersetzte  Leucitkrystalle  betrachtet  und  den 
von  Rammeisberg  (4)  untersuchten,  zu  einer  kaolinarti- 
gen Masse  umgewandelten  Leuciten  von  der  Rocca  Monfina 
verglichen. 

u»f«waii.  Ein  als  Miaskit  bezeichnetes  Mineral  fand  A.  Gag  es  (5) 

d«lter  Tre-  °   ^      ^   ' 

"^"^*  demjenigen  sehr  ähnlich,  welches  von  Miask  als  Miaskit 
nach  Paris  geschickt,  hier  durch  Dufr^noj  (6)  ak  von 
6.  Rose 's  Miaskit  (einem  aus  weifsem  Feldspath,  grauem 
Eläolith  und  schwarzem  Glimmer  bestehenden  Gest^) 
verschieden  und  zwar  als  Dolomit  erkannt  wurde.  Das  aus 
parallelen  Fasern  bestehende  Mineral  ergab  : 

CaO,  CO,     MgO,  CO,     FegOgn.  Al^O,       HO»)      X**)      Qnmmt 
57,488  40,610  0^75  0,989        1,695       100,30S 

•)  und  organische  BnbsUPB.  >>  **)  in  yerdUnnter  SAlssSore  Unlöslieliei. 

Das  bei  dem  Behandeln  des  Minerals  mit  verdünnter 
Salzsäure  ungelöst  bleibende  asbestartige  Skelett  ergab  die 
Zusammensetzung  : 

68,181  Bio,;  28,909  MgO;  2,181  AlgO,  (mit  Spnr  FotO,)  (Samme  99,371). 

Gag  es  betrachtet  das  Skelett  als  aus  Tremolit,  durch 
Wegführen  des  Kalks  aus  demselben,  gebildet, 
▼•nehtedeuo        Richthofcn  (7)  hat  in  seinen  Untersuchuniren  über 
pbo^en.    die  Bildung   und   Umbildung   einiger   Mineralien   in  Süd- 
Tyrol  auch  über  hier  vorkommende  Pseudomorphosen  Mit- 
theilungen gemacht 

Ueber  Pseudomorphosen  von  Gediegen-Eupfer  nach 
Arragonity  wie  er  selbst  (8);  Breithaupt  (9)  und  Kenn- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  868.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Gm,  621;  Jahrb. 
Min.  1868,  686.  —  (8)  Jahrb.  Hin.  1868,  291.  —  (4)  Jahr«iber.  t  1866, 
853.  —  (5)  PhU.  Mag.  [4]  XV,  180;  im  Ann.  J.  pr.  Ohem.  LXXVI, 
68.  —  (6)  Traitd  de  min^ralogie  (1887)  lU,  770.  ^  (7)  Wien.  Aoftd. 
Ber.  XXVn,  298.  ^  (8)  Zeitachr.  f.  d.  gas.  Natorw.  II,  80;  ▼,  870; 
X,  166.  —  (9)  Berg-  o.  Hüttenmänn.  Zeit  1863,  401. 
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gott  (1)  aie   schon  früher  beschrieben»   von  Oorocoro  in7,"j;51aor 
Peru,  hat  Söchting  (2)  weitere  Mittheilangen  gemacht.       ^^'*^' 

G.  Rose  (3)  beschrieb  Pseudoinorphosen  von  Schwe- 
felkies nach  Magnetkies,  aas  den  Gruben  bei  Freiberg. 

Hugo  Müller  (4)  beschrieb  Pseudomorphosen  von 
Zinnober  (dieser  ergab  85,12  Hg;  14,35  S;  Summe  99,47) 
nach  einem  tetraedrisch  oder  ähnlich  krjstallisirenden  Mi- 
neral, wahrscheinlich  Fahlerz  oder  Kupferkies.  Dieselben 
kommen  vor  in  Realgar  (vgl.  S.  681),  in  der  Bugenia- 
Grube  bei  Pola-de-Lena  in  Astarien. 

lieber  eine,  stellenweise  in  Höhlungen  Schwefel  ent« 
haltende,  Pseudomorphose  von  amorphem  Quarz  nach  Gö- 
lestin,  von  Girgenti  in  Sicilien,  (es  wurden  darin  gefun- 
den 98,80  pC.  Kieselsäure  und  1,78  schwefeis.  Strontian) 
und  über  die  Entstehung  derselben  haben  R.  Blum  und 
L. /Karins  (5)  Mittheilungen  gemacht  <. 

Albr.  Müller  (6)  hat,  zugleich  mit  den  im  letzten 
Jahresber.,  S.  700  erwähnten  Pseudomorphosen  von  Braun- 
eisenstein nach  Granat,  auch  Pseudomorphosen  von  Bran- 
disit  (Disterrit)  nach  Fassait,  vom  Monzoniberg  in  Tyrol, 
und  von  Brookit  nach  Sphen,  von  dem  Steinbruch  St. 
Philipp  bei  Markirch  in  den  Vogesen,  beschrieben. 

E.  J.  Chapman  (7)  fand  octaedrische  Krystalle,  die 
schwach  magnetisch  waren  und  ein  rothes  Pulver  ergaben, 
in  einem  Feldspathgestein  (losen  Block)  am  Bass-Lake  in 
West-Canada;  er  erörtert,  ob  diese  Krystalle  Pseudomor- 
phosen   nach   Magneteisen    oder    octaedrisches  Eisenoxyd 


(1)  Jahreiber.  f.  1867,  700.  —  (2)  Pogg.  Abd.  CIV,  SSS ;  Zeitschr. 
f.  d.  gel.  Katorw.  XI,  456.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Qe- 
sellicb.  X,  98;  Jahrb.  Mio.  1869,  82.  — (4)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  240. 
—  (5)  Pogg.  Abd.  Olli ,  628.  —  (6)  Ans  d.  Verhandl.  d.  natarf orich. 
Qesellach.  in  Basel  1867,  668  in  Zeitsehr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  XI, 
892;  Jabrb.  Min.  1868,  692,  820.  -*  (7)  Aus  d.  Canadian  Joarn.,  1858, 
Nr.  16  in  SUL  Am.  J.  [2]  XXVI,  866. . 


(^46  Mineraloge«. 

seien,  und  spricht  sich  für  ersteres  tes.  (Ueber  octaSdri* 
sehe  Eisenoxyd-Erystalle  vgl.  anch  S.  686  £  u.  688.) 

Nach  Hassenkamp  (1)  kommen  am  Pferdskopf  in 
der  Rhön  Hbmblendekrystalle  vor,  die  zu  einer  brSunlich- 
rothen,  dem  Kaolin  ähnlichen  Masse  umgewandelt  sind. 

Pageis  (2)  beobachtete  an  dem  Basalt  vom  Barenatein 
im  sächsischen  Erzgebirge  die  allmälige  Umwandlung  darin 
enthaltener  Augitkrjstalle  zu  thoniger  Masse.  Tamnau 
beschrieb  Augitkrystalle  aus  der  Gegend  von  Bilin  in  Böh- 
men» die  zu  einer  zerreiblichen  gelben,  thon-  oder  lehm- 
artigen Masse  umgewandelt  sind  (3),  und  eine  theilweise 
Umwandlung  eines  grofsen  Turmalinkrystalls  zu  einer  dun* 
kelgränen,  dickblätterigen,  pinitähnlichen  Masse  (4). 

Hessenberg    (5)    beschrieb   Pseudomorphosen    von 
Schwerspath  nach  Kalkspath  (-f-  R'),  von  Przibram. 
orgaooid«.        ^jg  Honigstein  erkannte  Ouchakoff  (6)  ein  auf  bku- 
minösem  Holz  aufsitzendes  Mineral  aus  der  Grube  Dmitri- 
evsk  im  Bergwerk  Aginsk,  District  Nertschinsk. 

Brdh.r.e.  Ucber   die  als  Nefte  -  gil  oder  Neftedegil  und  Kir  be- 

zeichneten Erdharze;  von  der  Naphta-Insel  TschelekSn  im 
kaspischen  Meere  und  benachbarten  Localitäten,  hat  C.  E. 
V.  Baer  (7)  Mitthc^ilungen  gemacht;  J.  Fritzsche  (8)  über 
dieselben  Substanzen  und  über  Ozokerit  von  verschiedenen 
Fundorten  (nach  Fritzsche  kommt  Ozokerit  auch  auf 
TschelekäU;  an  der  Westküste  des  kaspischen  Meeres  und 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.  phy8.-med.  GMeUseh.  zn  Wünburg  IX  m 
Jahrb.  Min.  1869,. 297.  -^  (2)  DiMortotio  de  basaltae  in  argilUm  trans- 
mntatione  (Berlin,  1858),  29.  —  (8)  Zeitichr.  d.  dentscben  geolog.  Ge- 
selkch.  X,  9.  —  (4)  Daselbst,  12.  »  (5)  In  der  9.  689  angef.  Abha&dl., 
265.  —  (6)  Petersb.  Acad.  Boll.  XTI,  801 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIV,  486  ; 
Ghem.  Centr.  1858,  428;  Instit  1858,  298.  —  (7)  Petersb.  Aoad.  BoU. 
XY,  Nr.  12  n.  18;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  220;  Ghem.  Gentr.  1858,  500. 
—  (8)  Petersb.  Aead.  BolL  XVT,  241 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  821 ;  im 
Ausz.  Ghem.  Gentr.  1858,  506;  Jahrb.  Min.  1858,  468. 
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in  der  Eabarda  vor),  K  Hermann  (1)  über  den  Nefte- 
degfl  von  Tschelekän,  ein  alsBukerit  bezeichnetes  Erdhara 
ans  den  Umgebungen  des  Baikalsee's  und  über  das  Vor- 
kommen von  Asphalt  in  der  kleinen  Tschetschna. 

Gümbel  (2)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Dopplerit  »«>»>•'**■ 
im  Dachelmoos  bei  Berchtesgaden. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LX7CTTT,  220;  im  Anas.  Chem.  Cestr.  1858, 1M)8, 
516  f.  Dm  feste,  panfBafthnliobe  Destülationsproduct  des  Meftedegfls 
nennt  Hermann  Keron,  —  (2)  Jahrb.  Hin.  1858,  278« 


Chemische  Geologie. 


mJin«'.  ^'  Hopkins  (I)  hat  die  Wärmeleitnngsfahigkeit  sol- 

wKrme.    chcr  SubstEnzeD  nntersacht,  die  in  i^rofsen  Massen  zur  Bil- 

leltanc  in  .  . 

oe«t«iaen.  dung  der  Erdrinde  beitragen.  Er  findet  diese  Leitnngs- 
fahigkeit  bei  verschiedenen  Gesteinen  sehr  verschieden  (bei 
Eruptivgesteinen  im  Allgemeinen  gröfser  als  bei  Sandsteinen, 
und  bei  Kalksteinen  und  Thonen  durchschnittlich  kleiner 
als  bei  letzteren ;  unter  verstärktera»Druck  ist  das  Leitungs- 
vermögen nur  wenig  vergröfsert;  Zertheilung  verringert 
dasselbe ;  Feuchtigkeit  erhöht  dasselbe  beträchtlich) ;  hieraus, 
zusammengehalten  damit,  dafs  doch  in  den  verschiedensten 
Terrains  die  E^dwärme  bei  nahezu  gleichviel  tieferem  Ein- 
dringen um  gleichviel  zunimmt,  schliefst  er,  dafs  man  für  die 
Erdwärme  nicht  blofs  eine  centrale  Ursache,  sondern  auch 
eine  an  der  Oberfläche  wirkende  anzunehmen  habe.  — 
M  a  c  1  a  r  e  n  (2)  hat  hieran  Betrachtungen  über  die  mit 
der  Temperatur  veränderliche  Höhe  von  Bergen  geknüpft 

omuim-  Bezüglich  Dessen,  was  Hüttenproducte  über  Gesteins- 

bildung kennen  lehren  können,  ist  hier  nochmals  an  E.  C. 
V.  Leonhard's  S.  673  angeführte  Schrift  zu  erinnern. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  810;  Ann.  eh.  phjrs.  [8]  LIII,  600;  ansAbi^ 
Ucb  Phil.  Trans,  t  1867,  Part  III,  806.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXYI, 
274,  aiu  £dinb.  New  Phi).  Jonm.  VII,  170. 


AUgtoieiiies.  749 

Aof  welche  Grande  hin  Sorby  die  Ansicht  yertbei- 
digty  dafs  der  Granit  nicht  lediglich  anf  dem  Wege  feurig- 
flüssiger  Bildung,  sondern  auf  dem  Wege  wässerig-feuriger 
Bildung  entstanden  sei,  wurde  S.  674  f.  besprochen. 

Delesse  (1)  untersuchte  mehrere  Gesteine  mit  pris- 
matischer Structur  auf  ihren  Wassergehalt  und  ihr  spec. 
Gew.  in  der  Mitte  der  Prismen  (o)  und  in  den  äufseren 
Theilen  {b ;  wo  Verwitterung  bemerkbar  war,  wurde  die  zu 
untersuchende  Probe  unterhalb  der  Verwitterungsrinde  ge- 
nommen).   Er  fand  : 

Wasser  spec.  Qew. 

ab  ab 

Traobyt  ?on  bland 0»65    1,00  2,494    2,478 

Traehyt  von  der  iDsel  Ponza     .    0,90     1,00  2,469     2,439 

Phonolith  von  der  Inpel  Lamlash     1,25     1,60  2,541     2,509 

Trapp  TOD  Antrim 1,86     1,85  2,911     2,857 

«Basalt 1,80     1,50  2,980     2,938 

Baealt 0,48     1,20  8,080    8,030 

Basalt 1,80     1,90  2,924     2,916 

Basalt 0,85     1,15  8,058    8,030 

Basalt 0,70     1,00  8,044    8,008 

Delesse  ist  der  Ansicht,  dafs  der  etwas  gröfsere 
Wassergehalt  und  das  etwas  geringere  spec.  Gew.  in  den 
äufseren  Theilen  nicht,  oder  nicht  allein,  die  Folge  der  Ein- 
wirkung von  Atmosphärilien  seien,  sondern  diese  Verschie- 
denheit der  inneren  und  der  äufseren  Thelle  gleich  bei  der 
Gesteinsbildung,  in  Folge  ungleicher  Vertheilung  der  die 
ursprüngliche  Masse  zusammensetzenden  Theile  and  gröfserer 
Gontraction  bei  der  Erystallbildung,  eingetreten  sei. 

Ueber  Gesteinsbildung  auf  nassem  Wege,  Infiltration 
von  Kieselsäure  und  Kalk,  Erhärten  von  Gesteinen  an  der 
Luft  u.  a.  hat  K  u  h  1  m  a  n  n  (2)  weitere  Mittheilungen  ge- 
macht ,  V  i  1 1  e  n  e  u  ve  (3)  über  die  Lagerungsverhältnisse 
und  die  Bildung  kieselsäurehaltiger  Kalksteine. 


OMt«lttt« 


(1)  Comp!  rend.  XI4VU,  448.  —   (2)  Ann«  min.  [5]  XIU,  209.  -* 
(8)  Ann.  min.  [5]  XIII,  257. 
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VS^,  T.  S.  Hunt  (1)  hat  seine  Ansichten  fiber  die  wahr- 

scheinliche Bildung  einiger  magnesiahalt^er  Gesteine»  die 
er  sich  durch  freiwillige  Verdanstong  magnesiahahiger 
Wasser  entstanden  denkt»  mifgetheilt 

Nach  Baronlier  (2)  werden  vegetabilische  Substanzen 
(SSgespSne»  Stengel»  Blätter)i  wenn  in  feuchtem  Thon  stark 
susanunengeprefst  und»  zuletzt  bis  auf  200-300^»  andauernd 
erhitzt»  so  dafs  die  Dämpfe  und  Gase  nur  sehr  langsam 
entweichen  können»  zu  Massen»  welche  den  verschiedeaeo 
Arten  Steinkohle  ganz  vergleichbar  sind« 

A.  RiviSre  (3)  ist  der  Ansicht»  zur  Erklärung  der 
Bildung  gewisser  Steinkohlenflötze  sei  die  Mitwirkung  von 
kohlenstoffhaltigen  Gasen  anzunehmen.  Er  schliefst  dies 
aus  Beobachtungen  fiber  die  Einwirkung»  welche  Leucht- 
gi|s»  das  aus  unterirdisch  gelegten  Bohren  entweicht»  auf 
das  umgebende  Erdreich  ausübt  Es  werde  das  an  undichten 
Stellen  der  Röhren  befindliche  Erdreich  nach  einer  gewissen 
Zeit  unter  gewissen  Umständen  mehr  oder  weniger  mit 
Kohle  und  Bitumen  imprägnirt»  so  dafs  es  zu  einer  brenn- 
baren Substanz  und  so  schwarz  wie  unreine  Steinkohle 
werden  könne;  die  Art  des  Erdreichs  habe  einen  wesent- 
lichen Einflufs  auf  die  Absorption»  sofern  die  letztere  in 
etwas  feuchter  thoniger  und  mit  vegetabilischen  und  thieri- 
schen  Resten  beladener  Erde  stärker»  in  trockenem  Sand 
hingegen  sehr  schwach  sei;  bei  beträchtlicher  Dicke  der 
überliegenden  Schichten  sei  die  Absorption  gröfser;  die  ab- 
sorbirenden  Substanzen  nehmen  an  Gewicht  und  manchmal 
auch  an  Volum  zu;  vegetabilische  Reste  werden  allmälig 
zu  kohleartigen  Substanzen  umgewandelt»  welche»  je  nach 
der  Art  der  Destillation  und  der  Reinigung  des  Leucht- 
gases» mehr  oder  weniger  bituminös  seien;   metallhaltige 


(1)  Phil  Mag.  [4]  XVI,  876;  theilweiie  Instit.  1869,  129.  — 
(2)  Compt  rend.  XLVI,  876;  Chem.  Centr.  1868,  868.  YgL  Jaluresber. 
f.  1860,  640  f.;  f.  1867,  492.  —  <8)  Compt  rtnd.  XLYH,  646; 
1868,  869. 


Sabstaozen  werden  angegriffen,  mehr  oder  weniger  %u  Oxyden, 
Schwefels,  oder  schwefligs.  Salzen  umgewandelt,  und  solche 
Substanzen,  als  Bestandtheile  organischer  Reste,  würden  ' 
yermuthlich  zu  Schwefehnetallen  oder  kohlens.  Salzen  um- 
gewandelt, wenn  das  einwirkende  Gas  weniger  rein  und 
die  Einwirkung  hinlänglich  andauernd  wäre,  und  wenn  ge^ 
wisse  Umstände  andere  Reactionen  begünstigten.  Ohne  der 
jetzt  herrschenden  Theorie  über  die  Steinkohlenbildung 
durchweg  entgegentreten  zu  wollen,  glaubt  Bi vi dre  doch, 
für  gewisse  Fälle  sei  anzunehmen,  die  Hauptmasse  der  Kohle 
sei  durch  die  Einwirkilng  kohlenstoffhaltiger  Gase,  die  aus 
dem  Erdinnern  emporstiegen,  auf  Schichten,  welche  vegeta- 
bilische Reste  einschlössen,  entstanden. 

In  Fortsetzung  seiner  im  vorhergehenden  Jahresbe*  M*t«. 
richte  (1)  erwähnten  Untersuchungen  über  den  Metamor«» 
phismus  von  Gesteinen  hatDelesse  weitere  Mittheilungen 
über  diesen  Gegenstand  gemacht  (2).  Einer  von  ihm  ge» 
gebenen  Darstellung  der  allgemeineren  Resultate  seiner 
Forschungen  (3)  entnehmen  wir  Folgendes«  Bildet  ein 
Eruptivgestein  in  ein  anderes,  eindringend  in  diesem  eine 
schärfer  begrenzte  Masse,  so  zeigt  es  sich  an  den  Rändern  der 
letzteren  verändert  Die  genauere  Untersuchung  (welche 
Del  esse  für. Laven,  Trapp-  und  Granitgesteine  durchführte) 
läfst  erkennen,  dafs  die  Veränderungen  in  der  Structur  und 
in  der  Zusammensetzung  sich  meistens  nicht  weiter,  als 
einige  Decimeter  weit,  in  das  Eruptivgestein  erstrecken. 
Sie  sind  namentlich  bemerkbar  an  weniger  mächtigen  Gän«- 
gen.  Sie  schdnen  im  Allgemeinen  stärker  an  Laven  und 
Trappgesteinen  als  an  Granitgesteinen  stattgefunden  zu  haben. 
Nahe  an  den  Rändern  eines  Ganges  wird  die  Absonderungs- 
structur  des  Gesteins  schieferähnlich,  prismatisch,  manch» 
mal  brecdenartig;  das  Gestein  zeigt  sich  weniger  krystal- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  703.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVII,  219,  495; 
Jahrb.  Min.  1859,  222,  228.  —  (8)  Ann.  eh.  pbyi.  [3]  LY,  296. 
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^' mn«.  l^i^isch ,   mehr  körnig  und  selbst  glasig »  in  einigen  Fallen 


morphltniiii 


wird  seine  Structnr  kugelig,  mandelartig  oder  thonartig«  — 


Das  spec.  Oew.  (bezüglich  zahlreich  gegebener  Zahlenbelege 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung)  des  Eruptivgesteins 
ist  im  Allgemeinen  kleiner  gegen  die  Ränder  des  Ganges 
hin  als  in  der  Mitte;  bei  den  Laven ,  den  Trapp-  and 
namentlich  den  Granitgesteinen  beträgt  dieses  Kleinersein 
des  spec.  Gew.  an  den  Rändern  meistens  weniger  als  2  pC. 
von  dem  des  Gesteins  in  der  Mitte,  aber  bei  den  Trappge- 
steinen kann  es  in  einzelnen  Fällen  16  pC.  übersteigen; 
bei  den  Granitgesteinen  zeigt  sich  am  Wenigsten  eine  Ge- 
setzmäfsigkeit  in  den  spec.  Gewichten  an  verschiedenen 
Stellen  eines  Ganges,  und  hier  kann  das  spec.  Gew.  an 
den  Rändern  gröfser  sein  als  iti  der  Mitte.  —  Der  Was- 
sergehalt eines  Eruptivgesteins  ist  im  Allgemeinen  grolser 
in  der  Nähe  der  Berührungsfläche  mit  dem  anderen  Ge* 
stein,  als  in  der  Mitte,  und  dieses  Grö&ersein  des  Wasser- 
gehaltes an  den  Rändern  ist  namentlich  beträchtlich,  wenn 
das  umgebende  Gestein  Kalkgestein  ist.  Delesse  hebt 
besonders  hervor,  dafs  ein  Wassergehalt  in  Laven  und  vul- 
kanischen Gesteinen  bestimmt  nachgewiesen  ist;  bei  dem  Ein* 
dringen  in  ein  wasseriialtiges  Gestein  kann  der  Wasserge- 
halt einer  Lava  in  der  Nähe  der  Ränder  des  Ganges  noch 
erheblich  zunehmen,  und  dann  wird  die  Structnr  der  Lava 
im  allgemeinen  glas-  und  harzartig.  —  Kohlensäure  ist  in 
erheblicher  Menge  in  gewissen  Eruptivgesteinen,  namentlich 
in  Trappgesteinen,  enthalten,  und  zwar  manchmal  in  grofserer 
Menge,  als  in  dem  umgebenden  (manchmal  kohlensäure- 
freien) Gestein,  in  den  mit  dem  letzteren  in  Berührung  ste- 
henden Theilen;  Delesse  ist  der  Ansicht,  dafs  der  Koh- 
lensäuregehalt  von  Eruptivgesteinen  keineswegs  immer  auf 
Zersetzung  des  Gesteins  oder  einer  Zuführung  von  Aufisen 
im  Aligemeinen  beruht,  sondern  dafs  er  als  ein  ursprüng- 
licher in  einzelnen  solchen  Gesteinen,  namentlich  Trappge- 
Bteinen,  zu  betrachten  ist.  Der  Kohlensäuregehalt  ist  übri- 
gens in  Eruptivgesteinen  sehr  wechselnd;  in  Granitgesteinen 
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ist  er  =s  0  oder  doch  sehr  gering ,  and  manchmal  gegen  ^^j^^HI;, 
die  Ränder  hin  kleiner  als  in  der  Mitte ;  bei  Trappgesteinen 
hat  meistens  das  Gegentheil  statt;  namentlich,  wenn  das 
umgebende  Gestein  Ealkgestein  ist,  zeigt  sich  dies.  Die, 
ohnehin  in  Eruptivgesteinen  meistens  nur  in  kleiner  Menge 
vorhandenen  kohlens.  Salze  verschwinden  bei  der  Zersetzung 
jener  Gesteine.  —  Wird  in  einem  Eruptivgestein  die  Structur 
verändert,  so  kann  dies  unter  Gleichbleiben  der  Zusam- 
mensetzung geschehen;  gewöhnlich  wird  indessen  auch  die 
letztere  verändert,  und  manchmal  ist  dann  die  Znsammen* 
Setzung  eine  zwischen  der  ursprünglichen  des  Eruptivge- 
steins und  der  der  umgebenden  Felsart  in  der  Mitte  lie- 
gende. Ist  das  Eruptivgestein  ein  Trapp-  oder  Granitge- 
stein, so  bildet  sich  an  seinen  Rändern  häufig  ein  wasser- 
haltiges Silicat,  meistens  ein  magnesiahaltigee;  dies  läfst 
sich  bei  verschiedenen  umgebenden  Gesteinen,  namentlich 
aber  bei  Einwirkung  von  krjstallinischem  Kalkstein  wahr- 
nehmen. Die  dann  stattfindende  Abänderung  in  der  Zu- 
sammensetzung wird  durch  folgende  Analysen  verdeutlicht : 

/  metamorphiacher  Hyperit,  welcher  einen  Gang  in  weifsem,  Bruoit 

enthaltendem  Marmor  bei  Predaxao  in  Tyrol  bildet;   li  metamorphischer 

Basalt,  welcher  eine  kleine  Yerxweigung  in  Kalkspath  bildet,  von  Irland ; 

///  metamorphischer  Trapp,  die  ttafsere  Rinde  eines  in  Kreide  liegenden' 

Knollens,    Ton    Irland;     IV  metamorphischer  Trapp  von  Woodburn   in 

Irland    (die  Probe  ist  von   der  Berflhrnng  mit  der  Kreide   genommen, 

welche  da  krystallinisch  geworden  ist). 

8iO, '  A1,0,      FeO    MnO    MgO 

J    S9,80     16,10      7,00       —       12,70 

1/    27,70     11,25     28,80     Spnr     18,63 

///    42,28      9,42       7,71     8par     15,23 

ir    87,08     14,58      2,79     1,06     19,81  ♦) 
*)  aas  der  Differens. 

Die  Zusammensetzung  eines  solchen  wasser-  und  mag- 
nesiahaltig^n  Silicats  ist  ganz  verschieden  von  der  des  Ge- 
Steins,  welches  es  entstehen  liefs;  es  hat  allgemein  ein  ge- 
ringeres spec  Gewicht,  ist  weniger  steinartig  und  weicher; 
es  enthält  mehr  Wasser  und  Magnesiai  weniger  Eaeselsäure, 
Thonerde  und  Alkalien.  Es  ist  gewöhnlich  kein  bestimmtes 

J«kr«ab«rlcbt  f.   Ob«»,  m.  a.  w.  fflr  1S68.  48 


CaO 

NaO      KO 

HO 

19,00 

0,80  *) 

5,60 

2,45 

2,50  •) 

8,67 

9,78 

2,08  •) 

18,50 

6,86 

0,71     0,13 

18,08 

■J^54  Chemiieb«  Gaologte. 

mor^rilmiii.  ^iQ^^^W  Delosse  schlägt  vor^  es  als  Magnesia-Trapp  oder 
Ma(2;ne8ia-£tirit  zu  benennen ,  je  nachdem  es  durch  Meta- 
morphismas  eines  Trapp*  oder  eines  Granitgesteins  ent* 
standen  ist.  Schlief  slich  bemerkt  Del  esse  noch»  dafs  an 
den  Salbändern  von  Eruptivgesteinen  oft  wasser-  and  mag- 
nesiahaltige  Silicate  als  bestimmte  Mineralien  auftreten,  und 
dafs  sich  in  der  Nähe  der  Berührungsstellen  zwischen  dem 
Eruptivgestein  und  dem  umgebendßn  Gestein  namentlich 
noch  Carbonate»  Quarz,  Granat,  Idokras  und  Epidot  finden, 

Daubr^e's  Versuche  über  die  Umwandlung  von  Ge- 
steinen bei  der  Einwirkung  von  überhitztem  Wasser,  und 
dafs  unter  solchen  umständen,  wenn  die  Bestandtheile  des 
Feldspaths  vorhanden  sind  oder  zu  kieseis.  Thonerde  kieseis. 
Alkali  in  dem  Wasser  zugeführt  wird,  krystaliisirte  feld- 
spathartige  Mineralien  sich  bilden  können,  wurden  im  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (S.  164  f.)  besprochen  und  auch 
(S.  704  desselben  Berichtes)  erwähnt^  dafs  Daubr^e  selbst 
erörtert  hat,  welchen  Antheil  an  dem  Metamorphismus  von 
Gesteinen  solche  Wurkungen  auf  nassem  Wege  haben  können. 
Daubr^e's  Betrachtungen  (1)  in  dieser  Richtung  schliefsen 
sich  die  anderer  Geologen  an ;  wir  nennen  hier  nur  kurz 
die  von  Virlet  d'Aoust  (2)  über  den  normalen  Metamor- 
phismus, und  die  weiteren  Mittheilungen  von  T.  S.  Hunt  (3) 
über  die  Einwirkung  von  Wasser,  welches  kieseis.  Alkali 
zufuhrt,  auf  aus  Quarz  und  Erdcarbonaten  gemengte  und 
auf  thonige  Gesteine  mnd  die  Bildung  von  Feldspathen  und 
anderen  krystallisirten  Mineralien  unter  diesen  umständen. 
Auch  an  Kühl  man n's,  S.  749  erwähnte,  weitere  Mitthei- 
lungen ist  hier  zu  erinnern. 

oett«ins.  Ueber  die  Einwirkung,  welche  warmes,   kiesels,  Alkali 

■eraotannf. 

enthaltendes    Wasser  auf  Gesteine  ausüben  kann  und  die 
sich  da,  wo  das  warme  Wasser  von  Plombidres  über  altes 


(1)  Aach  Ball.  g^oL  [3]  XV,  105.   —    (2)  Bnll.  g4ol  [2]  XV,  119. 
-  (8)  BUl.  Am.  J.  [8]  XXV,  4S6;  PfaU.  Mag.  [4].  XVI,  78. 
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römisches  Mauerwerk  ffieisty  deutlich  zeigt,  bat  Daabr^e  (1)  .^ttan?«. 
smnen  früheren  vorläufigen  Angaben  (2)  ausführlichere  folgen 
lassen.  Wo  jenes  Wasser  stets  aber  dieses  Mauerwerk, 
welches  aus  Fragmenten  von  Ziegelsteinen  und  buntem 
Sandstein,  durch  Kalk  vereinigt,  besteht,  mit  einer  Tempe- 
ratur von  60  bis  60^  hinfliefst,  sind  der  Kalk  und  die 
Ziegelst^ne  selbst  theilweise  umgewandelt  und  in  den 
Höhlungen  finden  sich  neue  Verbindungen  auskrjstallisirt. 
Vorzugsweise  häufig  bildeten  sich  Zeolithe;  namentlich 
Ghabasit  (stets  in  den  äohlungen  der  Ziegelsteine)  und  Apo- 
phyllit  (nur  in  dem  Kalk)  kommen  in  deutlichen  durchsich- 
tigen Krystallen  vor;  weniger  sicher  ist  die  Bildung  von 
Skolezit,  Harmotom  und  Gismondin;  als  nicht  bestimmt 
nachgewiesen  betrachtet  Oaubr^e  auch,  ob  perlmutter- 
glänzende rhombische^  optisch-zweiaxige  Blättchen  wasser- 
haltige kohlens.  Magnesia  sind.  Die  Höhlungen  des  Mauer- 
werks enthalten  noch  Hyalith  und  andere  Varietäten  von 
warzenförmigem  Opal,  Arragonit,  Kalkspath  neben  dem 
Ghabasit,  kleine  Flnfsspathkrystalle  (3)^  und  da,  wo  der« 
Strom  des  Mineralwassers  am  directesten  auf  das  Mauerwerk 
einwirkt,  den  oben  (S*  709)  beschriebenen  Plombi^rit.  Das 
Wasser  durchdringt  das  Mauerwerk,  namentlich  in  Folge  der 
porösen  Beschaffenheit  der  Ziegelsteine,  langsam.  D  a  u  b  r  6  e 
hebt  hervor,  dafs  die  Zeolithe  hier  unter  60^  sich  bilden 
und  krystallisiren,  dafs  in  blasigen  Eruptivgesteinen  sie'sich 
ganz  in  ähnlicher  Weise  bilden  konnten,  dafs  aber  nicht 
alle  Gesteine  die  Bildung  derselben  in  gleichem  Grade 
zulassen,  sofern  z.  B.  in  Graniten  und  stellenweise  blasigen 
Porphyren  mit  Orthoklas  bei  der  Einwirkung  des  Wassers 
von  Plombidres  Zeolithbildung  nicht  statthatte  (der  Granit 
war  indessen  ganz  zerreiblich  geworden  und  mit  dem  Wasser 
imbibirt).  -^  Bezüglich  hiermit  zusammenhängender  Unter- 


(1)  Compt  rend.  XL  VI,  1086;  im  Anas.  Instit  1868,  199.  Avs- 
fOhriieta  Ann.  min.  [5]  XIII,  242.  —  (2)  Jfthresber.  f.  1867,  166.  — 
(8)  Dsj«  Wasser  von  Plombi^res  enthalt  Flaor;  vgl.  Jahresber.  f.  1867,  127. 
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m^XiSSm,  sachungen  Daubr^e's  über  die  Beziehungen  des  Wassers 
von  Plombidres  zu  den  metallfiihrenden  Gangen  der  Gegend, 
und  welche  Gangbildungen  einer  früheren  Periode  und 
anderer  Zusammensetzung  jenes  Wass^s  zuzuschreiben 
sind,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  (1)  verweisen. 

Betrachtungen,  wie  die  Bildung  erzführender  G&nge 
bei  Eruptivphänomenen  unter  Mitwirkung  von  Wasser  statt- 
gefunden haben  möge,  finden  sich  in  einer  Abhandlung 
von  H.  Abich    (2)  über  Manganerze  in   Transkaukasien. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (3)  hat 'untersucht,  in 
welcher  Weise  Chlorsalze  und  schwefeis.  Salze  -  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  auf  sedimentäre  Gesteine  umwandelnd 
einwirken,  um  Anhaltspunkte  dafür  zu  gewinnen,  wie  man 
sich  die  Umwandlung  dieser  Gesteine  nach  dem  Festwerden 
de)rselben  zu  ihrem  jetzigen  Zustande  erklären  könne. 
Seine  Versuche  betreffen  zunächst  die  Umwandlung  von 
kohlens.  Kalk  in  Dolomit  unter  gewöhnlichem  Druck  und 
bei  relativ  niedriger  Temperatur  (4).  Wird  ein  Stück 
kreide  mit  einer  Lösung  von  Ghlormagnesium  getränkt 
längere  Zeit  auf  dem  Sandbad  erhitzt ,  so  findet  bei  einer 
100^  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur  Einwirkung  in 
Folge  wechselseitiger  Zersetzung  statt,  die  aber  bei  einem 
gewissen  Punkte  aufhört  (nur  6  bis  7  pC.  vom  Ealkgehalt 
werden  durch  eine  äquivalente  Menge  Magnesia  in  Form 
*  von  kohlens.  Salz  ersetzt).  Wird  aber  jetzt  das  Kreide- 
stück ausgewaschen  und  nach  wiederholter  Behandlung  mit 
Ghlormagnesiumlösung  wiederum 'erhitzt,  so  geht  neuerdings 
Einwirkung  vor  sich,  und  durch  Smaliges  Verfahren  in 
dieser  Weise  liefs  sich  eine  Masse  von  der  ursprüngliche 
Form  des  Kreidestücks   (nur   war  diese  Masse  sehr  rissig 


(1)  Compt.  rend.  XLYT,  1201 ;  im  Ansi.  Instit.  1868,  214;  Jahrb. 
Min.  1858,  734.  Anafuhrltch  Ann.  min.  [6]  XIII,  227.  Vgl.  Aach  Jntier 
Compt.  rend.  XLYII,  211.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bali  XVI,  805^  — 
(8)  Compt.  rend.  XLVII,  89 ;  Instit.  1858,  247.  —  (4)  Vgl.  Jabretber. 
f.  1851,  867. 


geworden)  erhalten,  deren  Ma^nesiagehalt  sich  zum  Kalk-  o«>tein.. 
gehalt  wie  1  zu  2  verhielt  Fragmente  von  Madreporen 
lie&en  sich  in  gleicher  Weise  unter  Beibehaltung  der 
äufseren  Form  in .  der  Zusammensetzung  abändern.  Bei 
diesem  Verfahren  entweicht  indessen  stets  ein  Theil  der 
Kohlensäure  und  Ozychlorüre  bilden  sich  (1).  Bei  dem 
Versuche  9  die  Massen  wieder  in  einfach-kohlens.  Salze 
fiberzuführen»  zeigte  sich»  dals  bei  der  Einwirkung  kohlen- 
säurehaltigen Wassers  Bildung  von  krystallisirter  wasser- 
haltiger kohleuB.  Magnesia  eintrat;  dafs  aber,  wenn  solche 
Massen  in  Wasser  der  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  ausgesetzt  blieben;  an  den  Wandungen  des  Gefafses 
Rhomboeder  von  magnesiafreiem  kohlens.  Kalk  sich  absetzten, 
und  die  rückständige  Masse  frei  von  Chlor,  reicher  an 
Magnesia  und  der  Zusammensetzung '  von  einfach-kohlens. 
Salz  sich  mehr  annähernd  wurde.  Bei  der  Behandlung  von 
Kreide  mit  schwefeis.  Magnesia  wurden  analoge  Resultate, 
wie  bei  der  Anwendung  von  Ghlormagnesium ,  erhalten. 
De  vi  11  e  hebt  hervor,  dafs  dafür,  es  sei  die  Umwandlung 
von  Kalkstein  in  Dolomit  durch  die  Einwirkung  von  Chlor««  ^ 

magnesium  oder  schwefeis.  Magnesia  eingeleitet  gewesen, 
das  Vorkommen  von  schwefeis.  Salzen  (Anhydrit,  Gjps, 
Schwerspath,  Cölestin)  in  den  Dolomiten  und  der  Gehalt 
von  metamorphischen  Dolomiten  (z.  B.  vom  Fassathal, 
vom  Seefeld  in  Tyrol,  von  Freiburg,  von  Lüttich  u.  a.) 
an  wägbaren,  einige  Tausendtheile  übersteigenden  Mengen 
Chlor  sprechen;  andere  Dolomite  (z.  B.  der  vom  Gotthard) 
ergaben  allerdings  keine  Spur  von  schwefeis.  Salzen  oder 
von  Chlorverbindungen.  —  Wird  reiner  Thon,  Kaolin  z.  B«, 
in  groben  Stücken  mit  einer  Chlornatriumlösung  befeuchtet 
bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  nach  Aufhören  der  Chlor- 
wasserstoffentwickelung  (welche    letztere   lange    andauert 


(1)  Doreb  längeres  Aaswaschen  solcher  umgewandelten  Massen  Iftfat 
sioh  nach  Deville  ein  MagnesimnozycblorGr  in  kleinen  perlmniter- 
gHknsenden  Blftttclten  erhalten. 


iJ^Q  Gbemtoelie  (Geologie. 

.««uong.  ^^^  2^  ®^"®r  gewissen  Zeit  vom  Auftreten  von  freiem 
Chlor  begleitet  ist)  wieder  mit  jener  Lösung  befencbtet 
und  erhitzt»  und  dieses  Veifabren  öfters  wiederholt,  so  wird 
die  Masse,  obgleich  sie  nnr  weit  unter  ihren  Schmelspankt 
erhitzt  war,  feinkörnig  oder  blätterig-krystallinisch,  so  hart 
dafs  sie  das  Glas  ritzt,  und  schmelzbar.  Wendet  man 
Chlorcalcinmlösung  an  der  Stelle  der  Chlornatriumlösung 
an,  so  tritt  eine  ahnliche  Umwandlung  des  Thons,  doch 
noch  leichter  und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur,  ein  (dem 
sich  entwickelnden  Chlorwasserstoff  ist  danif  zu  keiner  Zeit 
fireies  Chlor  beigemischt);  weifser  erdiger  Kaolin  aus  Com- 
wall  wurde,  auf  diese  Weise  behandelt  bis  nach  wieder* 
holtem  Befeuchten  mit  Chlorcalcinmlösung  beim  Erhitzen 
keine  weitere  Chlorwasserstoffentwickelung  bemerkbar  war, 
zu  einer  weifsen,  dichten,  nicht  krystallinisch  aussehenden, 
sehr  harten  und  das  Glas  ritzenden,  in  Salpetersäure  lös- 
lichen Masse,  welche  (nach  Abrechnung  von  5  pC.  Chlor) 
enthielt  : 
47,6  SiOs;    82,2  Al^Os;    15,1  OaO;    Spur  BfgO;    5,1  KO  u.  NaO. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  RO,  Rfis  und 
SiOa  ist  nahezu  ==  1  :  3  :  5.  Als  derselbe  Kaolin  in  gleicher 
Weise  mit  einer  gemischten  Lösung  von  Chlorcalcium  und 
Chlornatrium  behandelt  wurde,  bis  er  weiter  kein  Natron 
mehr  aufzunehmen  schien,  war  er  zu  einer  kömigen,  das 
Glas  stark  ritzenden  Masse  von  2,52  spec.  Gew.  geworden, 
welche  6  pC«  Kalk  pnd  mehr  als  12  pC.  Natron  enthielt 
(dieselbe  enthielt  etwas  weniger  Oxyde  RO  im  Vergleich 
zu  der  Thonerde,  als  dem  Feldspathverhältnifs  entspricht, 
aber  Deville  bemerkt,  dafs  die  Masse  noch  fähig  war, 
weitere  Mengen  Kalk  aufeunehmen).  Andere  Thonarten, 
namentlich  der  Thon  von  Montereau,  verhielten  sich  in 
ähnlicher  Weise.  Wird  Kaolin  mit  einer  Chlormagnesium- 
lösung getränkt  erhitzt,  so  wird  er  sofort  zu  einer  festen 
Masse,  und  die  Umwandlung  geht  hier  so  leicht  vor  sich, 
dafii  schon  unter  der  RothglUhhitze  Chlorwasserstoffent- 
wickelung auftritt  und  schon  bei  dem  ersten  Brhitzen  eine 
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das  Glas  ritzende  Masse  erhalten  wird.  Aach  Eisenchlorür  ^^•^^ 
wirkt  unter  solofaen  Umständen  auf  Kaolin  rasch  umwan- 
delnd ein,  aber  Ghlorkalium  zeigte,  sich  auch  bei  oft  wieder- 
holten Versuchen  gan&  wirkungslos  (Deville  erinnert 
daran,  dafs  nach  Del  esse's  Untersuchungen  die  Feld- 
spathe,  welchen  metamorphischer  Ursprung  bdzulegen  sei, 
niemals  Kali  -  Feldspathe  seien);  zweifach-schwefels«  Kali 
wirkt  hingegen  auf  Thone  energisch  ein  und  bewirkt  ihre 
Umwandlung  weit  unter  ihrem  Schmelzpunkt.  Deville 
schliefst  aus  diesen  Versuchen  auf  die  Möglichkeit,  dafs 
durch  Einwirkung  von  Chlorsalzen  der  Alkalien  und  Erden 
auf  Thone  in  sedimentären  Gesteinen  feldspathartige  Mine- 
ralien entstanden  sein  können.  —  Ein  ganz  aus  Quarzkörnem 
bestehendes,  nur  Spuren  von  kohlens.  Kalk  enthaltendes 
Sandsteinstück  (von  Orsay)  wurde  durch  oft  wiederholtes 
Befeuchten  mit  einer  gembchten  Lösung  7on  Chlorcalcium 
und  Ghlormagnesium  und  Erhitzen  bis  zum  starken  Roth- 
glähen  zu  einer  schwammigen,  viel  Flüssigkeit  absorbirenden 
Masse,  die  aus  Körnern  bestand,  deren  jedes  durch  und 
durch  umgewandelt  war  und  sich  im  Agatmörser  leicht 
zerdrücken  liefe;  gepulvert  zum  Weifsglühen  erhitzt  schmolz 
dieselbe  zu  einer  milchweifsen,  aus  verschlungenen  Krystall- 
fasern  bestehenden  und  selbst  einige  Flächen  zeigenden 
Masse  von  3,0  spec.  Gew.,  die  frei  von  Chlor  war,  durch 
Säuren  nicht  angegriffen  wurde,  und  56,1  pC.  SiOs,  26,3  CaO 
und  17,6  MgO  enthielt  (das  Verhältnifs  der  Sauerstoffge- 
halte in  RO  und  SiOa  ist  nahezu  wie  1  zu  2),  somit  das 
spec.  Gew.  und  die  Zusammensetzung  wie  Augit  oder 
Hornblende  zeigte.  —  Deville  macht  noch  aufmerksam 
darauf,  dafs  die  hier  in  Untersuchung  gezogenen  sedimen- 
tären Gesteine  (Kreide  und  Thon)  die  beschriebenen  Um- 
wandlungen leichter  in  ganzen  Stücken  als  in  Pulverform 
erleiden. 

Ueber  die  Einwirkung  verschiedener  Salzlösungen  n.  a. 
auf  Silicate  vgl.  S.  140  f.  dieses  Berichtes. 


r 
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o«ti«ia..  Xh^  Dietrich  (1)  hat  Vertuche  über  die  chemische 

Einwirkung  von  Wasser»  Eoblensäare,  Ammoniakaalzeo 
Q.  a.  auf  einige  Gesteine  und  Erdarten  angestellt  Wir 
müssen  bezüglich  der  zahlreichen  numerischen  Einzelresul- 
täte,  die  er  gefunden,  auf  die  Abhandlung  verweisen,  und 
können  hier  nur  die  allgemeineren  Schlufsfolgerungen,  welche 
er  zieht,  mittheilen,  mit  dem  Bemerken,  dafs  seine  Versuche 
sich  erstreckten  auf  Lehmboden  (humushaltigen  Dillnvial* 
boden)  im  natürlichen  und  im  geglühten  Zustand,  Thon- 
Steinporphyr,  Basalt,  Kaliglimmer,  Phosphorit,  Verwitte- 
rungsboden der  Grauwacke,  des  Gneuses  und  des  Rothlie- 
genden. Dietrich  findet  :  Durch  destillirtes  Wasser  wird 
bei  Zutritt  der  Luft  eine  Zersetzung  der  Gesteine  und 
Erden  und  eine  Lösung  von  Kieselsäure,  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  bewirkt;  diese  wird  aber  bei  Gegenwart 
von  Kohlensäure  bedeutend  erhöht  Die  mineralischen  Be- 
standtheile  des  Bodens  und  der  Gesteine,  insbesondere  die 
alkalischen  Erden  und  Alkalien,  werden  durch  Gegenwart 
von  gelösten  Ammoniaksalzen  in  reichlicherem  Mafse  löslich, 
als  bei  deren  Abwesenheit  Die  LösKchkeit  derselben  wird 
unter  Vermittlung  von  Wasser  durch  die  gegenseitige  Zer- 
setzung der  Ammoniaksalze  und  der  Silicate  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  bewirkt;  einerseits  wird  Ammoniak, 
andererseits  Kieselsäure  ausgeschieden;  die  Säure  des  Am- 
moniaksalzes verbindet  sich  mit  der  Base  des  Silicats.  Ist 
die  Säure  der  Ammoniaksalze  eine  mit  den  alkalischen 
Erden  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bildende,  so  tritt  eine 
reichlichere  Zersetzung  der  Silicate  derselben  ein,  als  wenn 
sie  eine  mit  denselben  in  Wasser  schwer  lösliche  oder  un- 
lösliche. Salze  bildende  ist  Wärme  befördert  die  Zersetzung. 
Chlorammonium  verhält  sich  wie  die  Ammoniaksalze  mit 
Sauerstoffsäuren.  Die  löslichen  Kalksalze  zersetzen  die  al* 
kaiischen  Silicate,   indem  sich  ihre  Säure  mit  der  Base  des 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXITI»  129. 
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Süicates  verbindet  Die  gegenseitige  Zersetzung  findet  nm  .^tÜÜ'urf. 
so  reichlicher  statt»  je  mehr  Wasser  zugegen  ist  und  je 
löslicber  die  sich  bildenden  Verbindungen  in  Wasser  sind« 
Aetzkalk  entbindet  aus  alkalischen  Silicaten  der  Gesteine 
und  Erden,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Alkalien  unter 
Absorption  von  Wasser,  Vergröfsernng  des  Volumens  der 
Substanz  auf  welche  er  wirkt,  und  vermuthlich  unter  Zer- 
setzung eines  Silicats  von  Alkali  und  Thonerde  und  Bildung 
eines  Silicats  von  Kalk  und  Thonerde. 

J.  Bouis  (1)  hat  eine'  Fortsetzung  seiner  Untersu- 
chungen (2)  über  die  Einwirkung  warmer  Schwefelquellen, 
speciell  die  der  Mineralwasser  der  östlichen  Pyrenäen,  auf 
Gesteine  mitgetheilt.  Er  hat  jetzt  namentlich  die  Massen 
untersucht,  welche  sich  in  den  Spalten  der  Gesteine  ab- 
setzen, aus  denen  die  warmen  Schwefelwassei;  fliefsen,  und 
die  Einwirkung  des  Dampfes  dieser  Wasser  auf  die  Ge- 
steine. —  Jene  Spalten  erfüllen  sich  oft  mit  Concretionen, 
die  aus  den  warmen  Wassern  oder  nach  der  Mischung 
derselben  mit  von  aufsen  zugetretenem  Wasser  sich  ab- 
setzen. Bei  Olette,  wo  das  warme  Schwefelwasser  mit  einer 
Temperatur  von  78^  aus  dichtem  Granitfels  quillt,  welcher 
fremdes  Wasser  nicht  zutreten  läfst,  wurden  Concretionen 
von  gallertartiger  Kieselsäure  gefanden.  Bei  Am^lie-les- 
Bains  fand  man  Spalten  in  dem  Gestein  mit  einer  mehrere 
Centimeter  dicken  krystallinischen  Schichte  überzogen, 
welche  weifs,  leicht  zerreibHch,  in  kleinen  glimmerartigen 
Blättchen  mit  Schwefelkieskryställchen  sich  absondernd  war ; 
sie  enthielt  30  pC.  kohlens.  Kalk  und  aufserdem  ein  wasser- 
haltiges Silicat  von  Thonerde  und  Kalk  und  platte  graue 
undurchsichtige  harte,  in  der  Form  dem  Axinit  ähnliche 
Krystalle  von  2,62  spec.  Gew.,  deren  Zusammensetzung  a 
mit  der  b  der  umgebenden  Masse,  nach  Abrechnung  des 
kohlens.  Kalks,  nahezu  übereinkommt  : 


(1)  Compt  read.  XLVl,  386.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  I86B,  887. 
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a    86  BIOs;    8  A^Os;    1,9  CftO;    Spur  MgO;    4  HO 
b    86     9         6f»  2»  9»  7» 

Hier,  wo  die  Temperatur  des  Mineralwassers  weniger 
hoch  als  die  des  von  Olette»  das  Gestein  weniger  dicht 
und  mit  Ackerboden  fiberlagert  ist ,  hatte  eine  Mischung 
des  Mineralwassers  mit  infiltrirtem  Wasser  unter  Ausschei- 
dung von  kx>hlens.  Kalk  und  Kieselsäure  statt.  In  dem 
Mafse,  als  die  Temperatur  der  Mineralwasser  weniger  hoch 
ist,  tritt  auch  die  Menge  der  sich  ausscheidenden  Kiesel- 
säure zurück.  Das  Wasser  von  Molitg,  dessen  Tempe- 
ratur etwa  35^  ist,  bildet  Concretionen  und  schöne  Kristalle 
von  kohlens.  Kalk,  mit  Spuren  von  kieseis.  und  schwefeis. 
Kalk.  Bouis  erörtert,  dafs  die  blofse  Kenntnifs  der  Mas- 
sen, die  ein  Mineralwasser  absetzt^  nicht  fiir  sich  allein  den 
Ursprung  oder  die  Zusammensetzung  des  Wassers  beurtheilen 
lassen  kann.  Er  theilt  noch  mit,  dafs  solche  von  dem  Mi- 
neralwasser bei  den  Thermx)pjlen  abgesetzte  Massen  ihm 
bei  der  Analyse  ergaben  : 

GaO,  COt      MgO,  CO,      CaO^SOg      Organ.  Subst.      Sand  a.  UO 
94,50  1,75  1,46  0,94  1,36 

Je  nach  der  Zusammensetzung  der  Gesteine,  auf  welche 
die  Dämpfe  warmer  Schwefelwasser  einwirken,  bilden  sich 
verschiedene  Producte,  unter  welchen  sich  stets  schwefeis. 
Salze  finden.  Bei  Aix  in  Savoyen  bilden  sich  Efflorescen- 
zen  von  (VaMgO,  VaFeO),  SO«  +  AljOs,  3SO3  +  24  HO 
im  Innern  der  Höhlung  des  Gesteins,  welcher  das  Schwe*- 
felwasser  entfliefst;  die  Zusammensetzung  dieses  Gesteins 
wurde  gefunden  : 

Kohlens.  Kalk      Kohlens.  Magnesia     Kiesels.  Thonerde     Schwefeleiaen 
46  3  8  43 

Bei  Olette  fand  Bouis  Natronalaun  und  saures  schwefeis. 
Natron  auf  dem  Granitgestein  (1),  aber  auch  einen  starken 
Ammoniakgehalt  in  diesen  Salzen,  welchen  Bouis  von  der 


(I)    Die  Zasammensetsong  desselben    wurde   schon   im  Jahresher« 
f.  1853,  887  mitgetbeilt 
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Absorption  Yon  Ammoniak  ans  der  Lnft  durch  die  zunächst 
sich  bildende  Schwefelsäure  oder  sauren  schwefeis.  Salze 
ableitet« 


Bolley  (1)  fand  Abich's  Wahrnehmung  eines  Chlor-  ^^•^■**.*"n 
wasserstoffgehalts  in  Bimssteinen  bestätiift,  und  namentlich  saimink  in 
in  Bimssteinen  von  Cartagua,  von  Andernach,  vom  Aetna, 
von  den  Azoren,  vom  Vesuv,  so  wie  in  der  Bimssteinbreccie 
von  Bendorf  gröfsere  oder  geringere  Mengen  jener  Säure, 
Er  betrachtet  indessen  die  Ansicht,  nach  welcher  der  Chlor- 
gehalt der  Bimssteine  ihnen  durch  chlornatriumhaltiges 
Wasser  zugeführt  sein  soll,  als  unrichtig,  oder  doch  als  nicht 
ausreichend,  sofern  die  meisten  Bimssteine  beim  Erhitzen 
im  Glaskölbchen  eine  durch  Salzsäuregehalt  stark  saure 
Flüssigkeit  und  fast  alle  einen  deutlichen  weifsen  Anflug 
von  Salmiak  geben«  Die  porösen  Stücke  scheinen  die  an 
Salmiak  reicheren  zu  sein;  in  einem  isländischen  Obsidian 
wurde  gar  kein  Ammoniak  gefunden.  Bolley  nimmt  für 
die  im  Bimsstein  enthaltene  Salzsäure  und  den  Salmiak  an, 
dafs  die  Dämpfe  dieser  Substanzen  das  schon  fertig  gebil- 
dete poröse  Gestein  durchdrangen  und  darin  sich  conden- 
sirten. 

O.Hesse  hat,  wie  Erdmann  (2)  mittheilt,  die  Mühl-  ''^"JiV^i- 
Stein-Lava  von  Nieder-Mendig  bei  Andernach  untersucht,  ulndig. 
Das  ganze  Gestein- ergab  die  unter  A  angegebenen  Bestand- 
theile  und  aufserdem  Spuren  von  Titansäure,  Manganoxy- 
dul, Schwefelkies;  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  gelatinirt 
es  und  wird  es  in  einen  in  Salzsäure  und  kohlens.  Natron 
löslichen  Antheil  {a,  aus  der  Differenz  von  A  und  b  er- 
schlossen)   und     einen    in   beiden   Reagentien   unlöslichen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYI,  221.   —   (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXV,  216; 
im  Ami.  Chem.  Centr.  1859,  266. 
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**Lil'Ü*t!'  Antheil  zerlegt  (letzterer  ergab  die  Znaammensetznng  ft;  er 
MMdlg.  betrug  44,27  pC,  als  die  Behandlung  mit  Salzsäure  so 
lange  fortgesetzt  wurde»  dafs  diese  sich  nicht  mehr  deutlich 
gelb  färbte  und  keine  wesentlichen  Mengen  Eisenoxyd  mehr 
aufnahm ;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salzsäure  konnte 
indefs  die  Menge  des  unzersetzt  Gebliebenen  bis  auf  21,3  pC. 
vermindert  werden). 

HO  SiOg  AI,0,  FesOs  CaO  MgO  KO  NaO  SO,   Summe 

A     0,73  50,64  19,67     8,68  8,09  4,04  8,86  4,62  0,29    99,87 

a    0,78  21,29  12,44    6,91  6,29  2,98  2,44  4,19  0,29.    55,66 

h       —  29,36  7,23     1,62  1,80  1,06  0,92  1,33       ->      44,27 

Erdmann  hebt  hervor^  dafs  in  b  das  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  in  RO,  RsOs  und  SiOg  nahezu  =  1 : 3 :  12, 
also  der  Zusammensetzung  eines  Feldspaths  entsprechend 
ist;  ferner,  dafs  sich  aus  dem  Schwefelsäuregehalt  für  die 
ganze  Lava  ^in  Gehalt  an  2,43  pC.  Hauyn,  für  diesen  die 
.  von  Whitney  (l)  gefundene  Zusammensetzung  angenom- 
men, berechnet. 
TnubTtMi  Aus  einer  Untersuchung  Tschermak's  (2)  über 
das  Trachjtgebirge  bei  Banow  rn  Mähren  heben  wir  hier 
Folgendes  hervor.  Als  wesentliche  Bestandtheile  der  hier 
vorkommenden  Trachjte  wurden  nachgewiesen  Oligoklas, 
Labrador,  Hornblende,  Magneteisen;  hier  und  da  kommt 
Augit,  sehr  selten  Sphen  darin  vor;  Sanidin  und  Glimmer 
fehlen  gänzlich.     Analysirt  wurden  (3)  : 

I  Trachyt  von  der  Kappe  Stary  Swietlau,  ein  graaweifiBes  homogenei 
Gestein,  das  viel  Magneteisen  und  fast  keine  Hornblende  enthält  (für 
dieses  Gestein,  von  dem  ein  fast  borablendefreies  StQck  analyairt  wurde, 
berechnet  Tschermak  92,79  Tb.  Oligoklas  auf  7,21  Tb.  Magneteiaen) ; 
II  Lava  vom  nördlichen  Krater  bei  Ordgeof,  eine  nicht  unbedeotende 
Menge  Hornblende  abqr  wenig  Magneteisen  entbaltend;  III  Traebyt 
von  Komnia,  ein  doleritahnllches  Gestein,  welches  hier  ond  da  Pünktchen 
von  Kupferkies  ond  Schwefelkies  eingesprengt  (die  Analyse  ergab  aneh 
Spuren  von  Schwefel  and  Kupfer),  überdies  aiemlich  yiel  Magneteisen 


Mllir«n. 


(1)  JahVesber.  f.  1847  u.  1848,  1201  f.— (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  gooiog. 
Reiohsanstalt  1668,  68.  —  (8)  Streng's  Analyse  des  Tmohyts  nm 
Berge  Hrad  (GalTarienberg)  bei  Banow  Tgl.  im  Jahreaber.  f.  1862,  964. 
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enthftlt;  IV  Trmohyt  ron  NeideDits,  ein  dloritäbnliohes,  bereits  stärker 
angegriffenes,  nicht  besonders  magneteisenhaltiges  Qestein;  V' Trachyt 
▼on  Wollenen,  ein  granschwaraes ,  anamesitähnlichesi  Magneteisen  in 
geringer  Menge  enthaltendes  Gestein ;  VI  Trachyt  von  der  Einsiedelei 
bei  Banow,  ein  blftnlichgranes,  fast  dichtes  Gestein  mit  einzelnen  Hom- 
biendekrystallen  nnd  wenig  Magneteisen.  Sämmtliche  Analysen  (mit 
Ausnahme  ron  IV)  wnrden  mit  sehr  frisch  aussehendem  Material  aus- 
geführt; das  sp.  Gew.  wurde  an  ansgelcoehtem  Gesteinpalyer  bestimmt 
Von  demselben  Fundort,  von  welchem  VI,  wurde  auch  ein  yerwitterter 
thonartiger  Trachyt  (VII)  analysirt.  » 


Sp.  G. 

SiOs 

Al,Os 

FeO 

CaO 

MgO 

MnO 

KO 

NaO 

CO, 

I 

2,671 

68,92 

21,24 

7,68 

6,79 

0,81 

— 

1,12 

2,20 

— 

n 

2,745 

66,47 

20,60, 

11,16 

6,42 

1,80 

— 

3,60  ♦) 

— 

III 

2,818 

62,14 

20,09 

10,30 

9,68 

2,66 

Spur 

1,27   1,84 

0,98 

IV 

2,789 

63,03 

18,14 

9,66 

10,07 

6,65 

— 

2,66  •) 

— 

V 

2,819 

61,82 

19,11 

10,80 

10,11 

2,91 

Bpnr 

2,94*) 

Spnr 

VI 

2,847 

60,74 

16,86 

10,78 

8,81 

6,90 

Bpur 

0,92 

1,91 

1,72 

vn 

62,78 

20,02 

8,32t) 

6,92 

8,37 

— 

0,97 

0,89 

— 

HO  Summe 

1,1 1!  99,82 

—  j  100,00 
1,40  100,36 

—  I  100,00 
2,81  i  100,00 
3,1 2  j  100,26 
2,441  99,66 

*)  ftot  der  Differenz.  —  f)  OxydozydaL 

Wir  geben  hier  noch  nachträglich  die  Resultate  von  ■^'*^?*' 
Untersuchungen  Schill 's  (1)  über  die  Basalte  des  Höh- 
gau's.  Es  fii\det  sich  hier  dichter  graulich-  und  grünlich« 
schwarzer  Basalt,  in  dessen  Grundmasse  hell-olivengrüner 
Olivin  in  meist  kleinen  Körnern  liegt^  und  in  welchem  auch 
Einmengungen  weifer  zeolithischer  Mineralien  als  vollkom- 
mene Raumausfüllungen  von  Drnsenräumen  vorkommen. 
Eine  schlackige  Felsart  findet  sich ,  wohl  als  Oberfiächen- 
gebilde  des  Basalt-Dnrchbruchs ,  bei  Hohenhöwen;  sie  ist 
vorherrschend  braun  durch  Brauneisenerz,  zeigt  Hohlräume 
von  sehr  verschiedener  Gröfse,  die  theils  leer  sind,  theUs 
Arragonit  enthalten  und  manchmal  auch  an  den  Wandun- 
gen dünne  Apatitnadeln  zeigen;  diese  Felsart  ergab  das 
spec.  Oew,  2,22  bis  2,30,  bei  weniger  bis  verschwindenden 
Hohlräumen  2,50  bis  2,60.  Schill  fand  die  Zusammen-^ 
Setzung  1  des  dichten,  II  des  schlackigen  Basaltes,  la  und 
IIa  nach  Abzug  von  Apatit,  kohlens.  Kalk  und  Wasser  : 


(1)  Aus  Jahrb.  Min.  1857,  28  in  Kenngott's  Ueberaicht  d.  minera- 
log.  Forsch,  f.  1856  n.  1867,  210. 
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I 

la 
II 


SiOa 

AleO, 

FcO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

PO5 

COj 

HO 

40,64 

9^7 

18,85 

1,10 

14,02 

11,47 

0,74 

2,01 

— 

— 

4,01 

43,71 

10,30 

17,64 

15,08 

12,83 

0,80 

2,16 

87,20 

7,93 

18,40 

— 

16,60 

4,88 

1,81 

0,48 

0,67 

8,03 

7,40 

45,64 

9,07 

22,01 

— 

14,49 

5,82 

2,22 

0,59 

Samnae 
96,98 

97,86 


BamU  dat 
Brsfebirg«. 


Pagels  (1)  untersuchte  den  Basalt  vom  Bärenstein  im 
sächsischen  Erzgebirge  und  den  daraus  sich  bildenden  Thon, 
zur  Erläuterung  der  von  E.Mit8cherlich  dort  gemachten 
Wahrnehmung;  dafs  das  durch  den  Basalt  sickernde  und 
über  den  Thonschichten  der  Steinkohlenformation  stagni- 
rende  Wasser  eine  Umwandlung  des  Basalts  von  unten 
nach  oben  zu  Thon  bewirkt.  Pagels  folgert  aus  den  von 
ihm  ausgeführten  Analysen,  dafs  hierbei  durch  die  succes* 
sive  Elimination  von  Alkalien,  Magnesia,  Kalk  und  einem 
Theil  der  Kieselsäure  eine  relative  Anhäufung  der  Thon- 
erde  eintritt  und  damit  als  Endproduct  ein  mit  anderen 
Thonen  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  zeigendes 
wasserhaltiges  Thonerdesilicat  gebUdet  wird.  Seine  Analysen 
betreffen  : 

I  Basidt  vom  oberen  Theile  des  Bärensteins,  wo  er  keine  ZersetniBg 
seigt;  das  dicke  Sftalen  bildende  Gestein  ist  scbwarzgran,  ganz  fest, 
seigt  viele  kleine  Angitkrystalle ,  etwas  IHtaneisen,  sebr  wenig  01i?in, 
wirkt  durch  den  Gehalt  an  Magneteisen  stark  anf  die  Magnetnadel;  das 
sp.  G.  ist  8,350;  Salssttnre  sersetzt  es  theilweise;  über  der  Gasflamme 
Iftfst  es  sich  au  einer  schwarzen  dichten  glasigen  Masse  von  3,188  sp.  G. 
schmelzen,  welche  gepulvert  durch  Salzsäure  vollständig  zersetzt  wird; 
die  Analyse  a  wurde  nacb  dem  S.  617  angegebenen  Verfahren  ausgeführt, 
b  durch  Zersetzen  des  bei  100^  getrockneten  Gesteins  mittelst  FlafsBftnre. 
Als  erbsengrofse  Stücke  dieses  Basaltes  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  8  Tage  lang  erhitzt  wurden  (schon  nach 
2  Stunden  waren  sie  ganz  zerfallen),  wurden  68,62  pC.  des  Gksteina  zer- 
setzt und  das  Zersetzte  (A  1)  ergab  im  Ganzen  die  Zusammensetzung  a, 
nach  Abzug  von  Titaneisen  ,  Eisenoxydoxydnl  und  Mangaooxyd  die 
Znsammensetzung  b  (Pagels  berechnet,  dafs  der  von  Salsafiare  ser- 
setsbare  Antheil,  abgesehen  von  dem  Titaneisen,  Magneteisen  and  Oüvin, 
sich  als  aus  1  Th.  Thon  anf  2  Th.  eines  Silicates  SRO,  2  SiO,  +  AltOa,SiOt 
bestehend  betrachten  lasse);  als  bei  einem  zweiten  Versuch  unter  sonst 
gleichen  Umstanden  Salzsäure  nur  48  Stunden  lang  auf  den  Basalt  ein- 


(1)  Dissertatio  de  basaltae  in  argillam  transmntatione ;   Berlin  1868. 
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wirkte,  fanden  8tcb  68,48  pG.  sirselsl  and  diese  ergaben  die  Zoeammen-  i^^'^'i.'^*' 
setsnog  A2a.  Das  bei  dem  eisten  Yersnehe  nnaersetst  Gebliebene  zeigte 
nnter  dem  Mikrosoop  sabfareiche  Fragmente  einer  farblosen  Substanz  und 
BObwarzgrfine ,  oft  deutlich  ausgebildete  Augitkrystalle;  es  ergab  die 
Zusammensetzung  Bl,  welche  der  eines  thonerderelchen  Augits  nahe 
kommt.  —  II  Basalt ,  1  Fufs  hoch  über  dem  ganz  in  Thon  umgewan- 
delten Basalte  stehend;  er  ist  in  der  Farbe  ron  dem  vorhergehenden 
kaum  yerschieden,  in  der  Grundmasse  etwas  beller,  noch  siemlioh  hart, 
wird  durch  Salzsäure  Wel  leichter  zersetzt.  ^«  III  Der  aus  dem  Basalt 
entstandene  Thon  (Werners  Wacke)  ist  grQnlicbgrau  mit  vielen  weifsen 
Punkten,  wenig  fest,  doch  auch  nicht  leicht  zerreiblich,  ziemlich  plastisch, 
stark  an  der  Zunge  klebend ,  befeuchtet  Thongernch  ausstofsend ;  mit 
Salzs&ure  tlbergossen  entwickelt  er  etwas  Kohlensäure;  zum  Dunkelroth- 
glühen erhitzt  wird  er  röthlich  und  fester;  über  der  Gasflamme  zum 
Weifsglühen  erhitzt  schmilzt  er;  unter  Illa  ist  die  Zusammensetzung 
des  ganzen  Thons,  unter  III 6  die  des  Bestes,  welcher  bei  Abzug  von 
Titaneisen  und  Bisenoxydozydul,  Vernachlässigung  der  in  unwesentlicher 
Menge  enthaltenen  Bestandtheile  und  Abrechnung  von  3,44  pC.  Kiesel- 
s&nre,  die  durch  verdünnte  Natronlauge  ausziehbar  sind,  bleibt;  die 
Zusammensetzung  dieses  Bestes  entspricht  nahezu  der  Formel  :  3  AI2O8, 
4  SiOg  -f"  6  HO*  Zur  Vergleichuog  wurde  auch  (IV  a)  ein  ähnlicher 
Thon  Ton  Godesberg  analysirt. 


BIOs 

TiOa 

AlsCH 

Poa04 

FeO 

MnsOs 

CaO 

SrO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

■l: 

42,64 
42,22*) 

1,80' 
1,50 

17,11 
18,26 

7,67  2,42 
8,58  2,34 

0,46 
0,61 

14,58  0,07 
13,61 

7,34 
6,18 

1,38 
1,46 

8,43 

3,04 

2,35 
2,35 

101,24 
100,00 

A2a 
Bl 

39,18 
47,56 
33,02 
48,94*) 

2,01 

0,62 
0,71 

16,03 
19,46 
18,95 
13,08 

16,02 
16,69 

3,78 

0,66 

0,96 
0,21 

12,13 
14,72 
11,29 
20,71 

6,38 

6,53 

5,85 

13,47 

2,10 
2,55 
2,89 

6,12 
6,22 
5,39 

3,42 
4,16 
4,03 

100,96 

101,20 

99,69 

100,00 

n 

89,32 

1,52 

19,76 

8,86 

1,52 

4 

0,67 

10,58 

7,06 

1,03 

1,86 

5,85 

97,53 

rv« 

40,85 
43,24 
46,65 

1,46 

32,52 
37,62 
37,51 

9,17 

2,08 

0,03 

3,73 

'■ 

1,28 
0,54 

0,36 
0, 

1,81 
84 

9,65 
11,10 
12,25 

99,86 
99,72 

*)  aas  der  Differenz. 


Der   Nephelinfels   vom  Hohenhöwen   im  Schwarzwald ''^Ji'Jj,'*/;!" 
hat  nach  J.  Schill  (1)  die  unter  o,  nach  Abrechnung  von     *"'•* 
Apatit,   kohlens.  Kalk  und  Wasser  die  nnter  b  angegebene 
Zusammensetzung  : 


(1)  Ans  Jahrb.  Min.  1867,  44  *in  Kenngott's  Uebersicfat  d.  minera- 
log.  Forsch,  f.  1856  u.  1867,  219. 
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SiOs  AlgOs  FeO  GaO  MgO  KO  NaO  PO«  COt  HO 
a  47,10  11,91  16,66  8,90  1,85  1,6S  2,92  1,20  1,91  6,60 
b    54,40     18,75     19,23    5,80     1,56     1,88     8,87 

Bru.  Ton  Fr.  S  c  h  i»  1  d  t  (1)  beschrieb  als  Erlan  (2)  ein  Gestein, 

'*  *'  welches  zu  den  Kalkziigen  der  Gegend  von  Wunsiedel  in 
naher  Beziehung  steht  und  parallel  mit  denselben  gehende 
Spaltenräume  füllt.  Es  sei  ein  Gemenge  aus  Epidot,  Qnan 
und  Albit,  verschieden  nach  Farbe  und  Dichtigkeit,  je  nach- 
dem der  eine  oder  andere  Bestandtheil  vorherrscht,  braun 
oder  weifsbraun;  durch  die  einzelnen  Gemengtheile  oft  form- 
lich geädert,  häufig  und  namentlich  durch  den  Epidot  eine 
gewisse  Parallelstructur  annehmend;  manchmal  Idokras  (zn- 
fallig)  -enthaltend,  von  2,3  bis  2,8  spec.  Gew^  Nach  For- 
derreuther's  Analysen  enthalte  dieser  Erlan  : 

SiOs        CaO        AljO,       FetO,        HO        NaO        MgO 
70-77        8-14  6-6  8-4  0-1  0-1  Bpur. 

Das  Gestein  möge  zwar  ein  Gemenge  sein,  der  Haupt- 
sache nach  aber  einen  zu  der  Reihe  der  Granate  zu  stel- 
lenden Bestandtheil  führen, 
orflufetaia«  P.  Ecibel  (I)   hat    einige  Grünsteine    des   Harzge- 

birges  untersucht.    Der  Analyse  unterworfen  wurden  : 

T  Hypersthenfels  aus  der  Nfthe  der  Heinrichsbarg  unweit  Migde- 
spmog;  das  kleinkörnige  Gemenge  Ton  grdniiclieni  Labrador  und  bei- 
nahe schwarzem  Hypersthen  liefs  als  cnfftllige  Gemengtheile  nar  metal- 
lisch-glänzende schwarze  Körner,  wahrscheinlich  Magneteisen,  erkennen. 
II  GabbrQ  vom  Eingänge  des  Radaothales  bei  Harzbarg;  eine  klein- 
körnige Varietät,  mit  etwa  gleichviel  Labrador  und  Diallag,  worin  noch 
nicht  nnbetrftchtliche  Mengen  gleichmäriiig  vertheilten  Magneteisens  nnd 
geringe  Sparen  von  Schwefelkies  bemerkbar  waren.  III  Diorit  von  der 
Hohne  an  der  östlichen  Grenze  des  Granites  des  Brockengebirges;  etn 
feinkörniges  Gemenge  von  dankelgrüner  Hornblende  ond  einem  weifsen 
feldspathartlgen  Gemengtheile,  theils  mit  einem  Stich  in*s  Orfine,  theüs 


(1)  Aus  d.  Correspondenzblatt  d.  zoolog.-miner.  Ver.  in  Regensburg 
1868,  13  in  Jahrb.  Min.  1858,  828.  —  (2)  Die  Beziehungen  dieses  Ge- 
steins zu  Breithaapt's  Erlan  erhellen  nicht  deatlich.  —  (S)  Ans  Dessen 
Dissertatio  de  saxis  viridibas,  Berlin  1867,  in  d.  Zeitschr.  d.  dentsehea 
geolog.  Gksellsch.  IX,  669;  die  Zahienresultate  Jahrb.  Hin.  1868, 
690,  827. 
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röthlioh  geftrbt  (drstere  Parthien  wurden  als  Oligoklas,  letztere  als 
Kalifeldspath  betrachtet);  etwas  Quarz  und  Magneteiseu  waren  einge- 
sprengt.   Die  Analysen  (1)  ergaben  : 


I 

n 
m 


8p.  G. 

2,994 
8,081 
2,864 


8iOs 

48,86 
49,14 
54,65 


AlA 

15,17 
15,19 
15,72 


FcO 

5,22 
6,85 
5,86 


MnO 

0,85 
0,05 


MgO 

7,56 
6,64 
5,91 


CaO 

11,34 

10,50 

7,88 


KO 

1,65 
0,28 
8,79 


NaO 

3,11 
2,26 
2,90 


FcjO^ 

4,81 
8,52 
2,90 


X») 

2,46 
0,52 
1,90 


Bamme 

100,68**) 
100,96  f ) 
100,96**) 


*)  Wasser  n.  GlOhrerlast.  —  *')  Dabei  aoch  Spuren  von  Chlor,  PhoephorsSure,  Behvefel 
—  t)  inelns.  0,U  Ghlorcaiciam,  0,09  Flaorcalcion,  0,81  PhosphorsXnre. 

K ei  bei  berechnet,  gestützt  auf  Betrachtungen  bezüg- 
lich deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen,  für 
die  Zusammensetzung  dieser  Gesteine  aus  unmittelbaren" 
Gemengtheilen  :  /  :  47,23  pC.  Hypersthen,  46,03  Labrador, 
4,81  Magneteisen,  2,46  Wasser  und  Glühverlust;  // :  52,lö 
Labrador,  37,81  Diallag,  1,96  Apatit,  8,52  Magneteisen, 
0,52  Wasser  und  Glühverlu8t;'i/i  :  17,71  Orthoklas,  32,40 
Oligoklas,  42,20  Hornblende,  3,85  Quarz,  2,90  Magneteisen, 
1,90  Wasser  und  Glüh  vertust 

A.  Streng  (2)  hat  umfassende  Untersuchungen  über  "•lo.'d?.*' 
den  Metaphyr   des  südlichen  Harzrandes  mitgetheilt,   von   'H^niT 
welchen  wir  hier  nur  die  Resultate  der  Analysen  und  das 
zu  ihrem  Verständnifs  Nothwendigste  aufnehmen  können. 

Das  in  der  Umgegend  von  *  Ilfeld  zu  Tage  tretende 
Hauptgestein  ist  Melaphyr-Porphyr.  Die  Grundmasse  die- 
ses Gesteins  (3)  ist  eine  homogene,  zuweilen  hornsteinartige, 
an   dünnen  Kanten    durchscheinende    oder  ganz  undurch- 


(1)  Wir  bemerken  besüglich  der  Aosführnng  der  Analysen  nnr,  dafs 
die  oben  gegebenen  Zahlen  die  Mittelresaltate  von  je  zwei  Analysen, 
einer  darch  Aufschliefsen .  mit  koblens.  Natron  nnd  einer  mit  Flafssänre 
angestellten,  sind;  femer,  dafs  die  relativen  Mengen  ron  Eisenoxydol 
und  Eisenoxyd  darch  Bestimmung  des  ersteren  mittelst  Übermangans. 
Kali's  ermittelt  wurden  ,  nachdem  besondere  Mengen  des  Gesteins  mit 
Borax  unter  Lnftabschlafs  gesobmolzen  ond  das  erhaltene  Glas  in  einer 
Kohlensäoreatmosphäre  aufgelöst  worden.  Alles  gefundene  Eisenoxyd 
wnrde  als  dem  Mag^eteisen  angehörig  betrachtet  and  ihm  die  hierfür 
nöthige  Menge  Eisenoxydul  zugerechnet.  Titansänre  fand  sich  in  keiner 
der  hier  analysirten  Gebirgsarten.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog. 
Gesellsoh.  X,  99.   —   (3)  Aasgesuchte  Stückchen  dieser  Grandmasse  aus 

JahreBberiobt  f.  C'bonu  u.  ■.  w.  fbr  1858.  49 


Rteine  d«t 
«fld  liehen 


^Q  Chemifdhe  Geologie. 

"Äe^dM*  Sichtige  Masse  von  brauner  oder  grauer  Farbe;  das  be- 
waflhete  Äu^re  erkennt  eine  grofse  Menge  sehr  feiner  dan- 
kelbrauner Punkte  in  der  heller  gefärbten  Grundmasse; 
der  .Bruch  ist  zuweilen  ganz  flachmuschelig»  zuweilen  auch 
splitterig,  meist  aber  uneben;  die  Oberfläche  hat  meisteoa, 
in  Folge  von  Verwitterung,  ein  erdiges  oder  mattes  Aus- 
sehen; die  Härte  ist  bei  frischen  Stücken  =7  6  bis  7,  bei 
schon  zersetzten  geht  sie  bis  etwa  5  herunter;  vor  dem 
Löthrohr  sind  an  unzersetzten  Stücken  der  Grundmasse 
ganz  scharfe  Kanten  schwer  rund  zu  schmelzen;  bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure  wird  die  Grundmasse  meist  etwas 
heller  gefärbt,  ohne  merklich  angegrifien  zu  werden.  Ganz 
unzersetzte  Stücke  finden  sich  fast  nie;  fast  stets  zeigt  sich 
deutlicher  Thongeruch;  scheinbar  wohl  erhaltene  Stücke 
brausen  theil weise  mit  Salzsäure;  deutliche  Spuren  der  Zer- 
setzung an  sich  tragende  brausen  theU  weise  mit  Säuren, 
theilweise  nicht.  In  dieser  Grundmasse  sind  porphyrartig 
eingelagert  :  kleine  weifse  oder  weifsliche,  oft  schon  begin- 
nende Zersetzung  zeigende  Erystalle  eines  Feldspaths  (nach 
der  Streifung  auf  dem  Bruche  und  der  Zwillingsverwach- 
sung Oligoklas  oder  Labrador;  die  Analyse  entschied  für 
letzteren,  vgl.  S.  706f.);  das  S.  714  näher  besprochene  dun- 
kelgrüne wasserhaltige  Silicat,  welches  auch  oft  schon  stark 
verwittert  ist;  kleine  rothbraune  Granatkörnchen  durch  die 
ganze  Masse  zerstreut  und  für  den  Melaphyr  -  Porphyr 
characteristisch ;  in  y^i^^^^^^^^^^i^  Porphyren  ein  hellgrünes 
amorphes  glanzloses  weiches  Mineral,  wohl  einümwandlungs- 
product  eines  anderen  Gemengtheils ;  endlich  durch  den  Magnet 
ausziehbare  dunkelgefarbte  Theilchen ,  wohl  Magneteisen. 
Das   ganze  Gestein   hat  das  spec.  Gew.  =  2,64  bis  2,73. 

dem  am  besten  erhaltenen  Gestein  A  (vgl.  S.  778  f.)  ergaben  bei  Streng 's 
Untersnchang  das  sp.  O.  2,66  and  die  Zusammensetsang  : 
SiO,      AlsO,      FeO      CaO      MgO      KO      NaO     Glühverl.    8amme 
67,86        17,06  •  4,86       2,74       0,62       8,94      8,24  2,80  101,60 

Streng  bemerkt,  dafs,  wenn  man  '/a  des  Eisenoxydais  als  Oxyd  rechnet, 
diepe  Grnndmasse  die  Feldspatbformel  RO.SiOs  +  B808,8SiOs  erhUt. 


Chsteio-AiuilyMD.  iJ^J 

Bei  der  Verwitterung,  die  auch  an  nahestehenden  Partieen  "fJJSi^J' 
sehr  ungleich  erfolgt,  verlieren  die  eingelagerten  Krystalle  hIH^^'" 
die  scharfe  Begrenzung  und  den  Glanz,  die  Grundmasse 
verändert  ihre  Farbe  und  wird  von  feinen,  mit  Eisenoxyd 
überzogenen  Spalten  durchsetzt,  und  zuletzt  zerfallt  das 
Gestein  zu  einem  eckigen  eisenbraunen  Grus  von  Hasel- 
nufs-  bis  Erbsengröfse«  —  Bei  den  folgenden  Analysen  ist 
angegeben  die  direct  gefundene  Zusammensetzung  (Spuren 
von  Phosphorsäure  fanden  sich  in  E)  und  dann  noch  die 
Zusammensetzung  nach  Abzug  von  Kohlensäure  und  Was- 
ser auf  100  berechnet;  diese  Resultate  hat  Streng  theiU 
weise  auch  nach  Bunsen's  Gesteinmischungsgesetze  (1) 
berechnet  und  abgeleitet,  wie  viel  (er)  normal-pyroxenische 
Masse  mit  1  Th.  normaUtrachytischer  Masse  gemischt  die 
Zusammensetzung,  namentlich  den  Kieselsäuregehalt,  des 
Gesteins  ergiebt. 

.  .  Analysirt  wurden  :  Ä  {von  Knhlemann)  änfserlich  wohl  erhaltener 
MeUphyr-Porpbyr  Tom  Gänseschnabel  bei  Hfeld;  die  braune  Gnmd- 
masae  hat  die  Härte  6  bis  7 ;  sie  zeigt  keinen  Thongeroch,  braust  nicKT"^ 
mit  Säaren,  wobl  aber  die  eingelagerten,  namentlich  die  dunkelgrünen 
ICrystalle;  die  eingelagerten  Feldspathkrystalle  zeigen  deutliche  Spalt- 
barkeit und  Glas-  bis  Perlmutterglans ;  über  die  Zusammensetzung  der 
Grundmasse  vgl.  8.  769  f.,  die  derFeldspathkrystalle  S.706  f.,  die  des  grünen 
Minerals  8.  714;  B  (von  Streng)  Melapbyr-Porphyr  zwischen  Neu- 
stadt und  den  Kohlengruben  am  Yaterstein,  im  Steinhäu-Thale  (die 
chocoladebraune  Grundmasse  ist  matt  bis  erdig,  von  Hftrte  5  bis  6,  braust 
stellenweiBe  mit  Salsssäore;  die  weifsen  Feldspathkrystalle  sind  glanslos); 
C  (ron  Streng)  oberes  Glied  der  Porphyr-Formation  im  Kunzenthaler 
Kohlenschachte  (das  Gestein  scheint  stark  verwittert;  die  dunkelbraune 
erdige  Grundmasse  zeigt  starken  Thongeruch,  Härte  4  bis  5,  braust  mit 
SAnren  fast  gar  nicht,  was  aber  die  eingelagerten  Krystalle  tbun); 
D  (von  Klappert)  Melaphyr-Porpbyr  im  Liegenden  von  C  (die  Grund- 
masse ist  grünlichgrau,  krystallinisoh,  braust  ziemlich  stark  mit  Salzsäure) ; 
endlich  von  zersetzten  Melaphyr-Porphyren  aus  dem  Steinmühlen-Tbale 
(von  Streng)  E  die  unter  verwitterter  Rinde  befindliche  Gesteinssohichte 
(die  graubraune,  schon  deutlich  verwitterte  Ghrnndmasse  braust  nicht  mit 
Salzsäure),    F  noch  ziemlich   feste  Qesteinsrinde   von   derselben  Stelle 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1850,  767;  f.  1851,  847. 
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Mttaphyr««.  /g^iir  zerklüftet,  bniast  nicht  mit  SänreiiX    0  iosgebröckelte  ICaste,  die 
■adii«h«a    auf  der  horisontalen   Oberfläche  des  Felsens   anfltg  (»erbröckeU   schon 
*^***     beim  Drücken  mit  der  Hand,  braust  aber  auch  nicht  mit  Sahuänre). 


Ä 

B 

C 

D 

E 

F 

0 

Bp.  G. 

2,67 

2,66 

2,69 

2,78 

2,64 

2,71 

2,68 

SiOs 

64,84 

61,97 

63,11 

59,04 

64,44 

68,41 

63,57 

AI,Oa 

16,84 

16,27 

15,91 

15,16 

16,65 

16,83 

15,87 

FcO 

7,61 

7,49 

4,70 

7,95 

6,36 

8,11 

7,92 

MnO 

0,83 

0,07 

0,14 

0,29 

Spnr 

Spor 

0,18 

CaO 

8,92 

1,88 

8,78 

6,57 

0,72 

0,68 

0,79 

MgO 

0,89 

2,71 

0,90 

1,80 

0,76 

0,59 

0,84 

KO 

8,70 

4,04 

8,85 

1,67 

6,68 

7,27 

7,80 

NaO 

2,92 

2,65 

2,04 

2,41 

0,87 

.0,30 

0,14 

HO 

1,05 

3,45 

2,71 

8,01 

2,63 

2,92 

2,89 

CO, 

1,67 

1,04 

1,28 

2,84 

0,02 

0,17 

0,16 

I  102,76 

Auf    100 


100,97 

wasser- 


98,87    I  100,74   |   98,68    | 

und  koblensäurefreie 


rechnet  : 

ßiO, 
Al,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

MaO 


64,82 

64,28 

66,84 

62,22 

67,14 

65,58 

16,38 

16,87 

16,84 

16,98 

17,35 

16,89 

7,60 

7,77 

4,97 

8,88 

6,62 

8,39 

0,82 

0,07 

0,14 

0,80 

Spnr 

Spnr 

3,92 

1,43 

4,01 

6,92 

0,75 

0,70 

0,89 

2,81 

0,96 

1.90 

0,80 

0,61 

3,70 

4,18 

4,08 

1,76 

6,96 

7,52 

2,92 

2,64 

2,16 

2,64 

0,38 

0,31 

0,779 

0,789 

0,535 

1,051 

99,78   I    99,61 

Substans  be- 


65,88 
I6,4ä 
8,19 
0,14 
0,82 
0,88 
7,56 
0,15 


Streng  hebt  hervor ,  dafa  die  drei  letzten  Gesteine, 
obwohl  dem  äufseren  Ansehen  nach  in  sehr  verschiedenen 
Verwitterungsstadien  sich  befindend ,  doch  fast  dieselbe 
Zusammensetzung  ergaben..  Die  Verschiedenheit  in  der 
Zusammensetzung  dieser  und  der  vorhergehenden  Gesteine 
ergiebt  sich ,  wenn  man  berechnet ,  wie  viel  von  anderen 
Bestandtheilen  sie  auf  eine  und  dieselbe  Menge  Thonerde 
enthalten;  es  tritt  dann  hervor,  dafs  diese  Melaphyr  -  Por- 
phyre durch  den  zersetzenden  Einflufs  der  Gewässer  den 
Gehalt  an  Kalk  und  Natron  fast  völlig,  den  an  Magnesia 
zum  grofsen  Theile  verlieren  (in  Folge  hiervon  brausen  sie 
im  stark  zersetzten  Zustand  nicht  mehr  mit  Salzsäure). 
Streng  erörtert  eingehend  die  Zersetznngsstadien,  welche 
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bei  der  Verwitterung  dieser  Porphyre  zu  unterBcheiden  IJuin^dST" 
Bind,  und  welche  Schlnfsfolgerungen  sieh  daraus  bezügh'ch  'ISDi!;*" 
der  ursprünglichen  Zusammensetzung  derselben  ziehen  lassen. 
Er  kommt  zu  dem  Resultate,  dafs  diese  Porphyre  ursprüng- 
lich mehr  Kalk  und  Magnesia  enthalten  haben  müssen, 
als  die  oben  mitgetheilten  Analysen  angeben,  und  er  findet 
eine  Bestätigung  hierfür  darin,  dafs  auch,  wenn  man  nach 
Bunsen's  Gesetz  der  Geateinsmischung,  von  dem  gefun- 
denen Kieselsäuregehalt  ausgehend ,  die  Zusammensetzung 
berechnet,  diese  Rechnung  mehr  Kalk  und  Magnesia  er- 
giebt,  als  die  Analysen.  Als  annähernd  richtige  ursprüng- 
liche Durchsclmittszusammensetzung  dieser  Gesteine  findet 
er  (a)  in  dieser  Weise,  wo  wir  ihm  hier  in  die  einzelnen 
Betrachtungen  nicht  folgen  können,  verglichen  mit  der 
nach  Bunsen's  Gesetz  sich  berechnenden  (b)  : 

Sips    Al,08ti.FeO    CaO     MgO      KO      NaO    Summe 
a:  61,8  22,6  6,8        8,7        8,5        2,0        99,9 

6  :  61,8  22,7  7,0        8,8         1,9        8,0        99,7 

Streng  bespricht  weiter,  dafs  zwischen  den  Resultaten 
der  von  ihm  ausgeführten  Analysen  (A  bis  D)  und  den 
für  andere  Melaphyre  gefundenen  wenig  Uebereinstimmung 
besteht,  und  erörtert  dann  eingehender,  welche  Mineralien 
die  Melaphyr- Porphyre  von  Ilfeld  zusammensetzen.  Die 
Versuche,  durch  Behandeln  des  Gesteins  mit  Essigsäure 
die  Verwitterungsproducte  und  dann  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  den  etwa  darin  vorhandenen  Labrador  und  das 
oben  erwähnte  grüne  Mineral ,  oder  bei  Anwesenheit  von 
Oligoklas  das  letztere  allein  auszuziehen  und  so  die  Zusam- 
mensetzung der  Gemengtheile  und  die  Mengen  derselben 
kennen  zu  lernen ,  erwiesen  sich  im  Wesentlichen  als  er- 
folglos; die  Anwendung  von  Bischofs  Verfahren,  aus 
dem  Verhältnifs  der  Sauerstoifgehalte  in  den  Basen  und 
in  der  Kieselsäure  auf  die  mineralogische  Zusammensetzung 
des  Gesteins  zu  schliefsen,  betrachtet  Streng  als  höchstens 
negative  Resultate  bietend.  Er  schlug  den  mühsamen  Weg 
ein ,  das  Gestein  A  (als  das  am  Besten  erhaltene)  bis  zu 


fj^  Chemuehe  Geologie. 

"Vteini'd«"  ^^^^^  Korngröfse  von  gewöhnlichem  Sande  so  zerkleinern 
*h111^?  and  unter  der  Lupe  reine  Stücke  der  Grundmasse,  des 
Feldspaths  und  des  grünen  Minerals  auszulesen,  welche 
dann  das  Material  für  die  S.  771  angeführten  Analysen 
abgaben,  wo  sich  denn  ergab,  dafs  die  Grundmasse  unter 
der  S.  770  angegebenen  Voraussetzung  als'  ein  gewöhnlicher 
Feldspath  betrachtet  werden  kann,  der  krystallisirte  Feld- 
spath  Labrador,  das  grüne  Mineral  ün  dem  Chlorit  nahe 
zu  stellendes  ist.  Bezüglich  des  Mengenverhältnisses,  in 
welchem  die  S.  769  f.  genannten  Gemengtheile  der  Melaphyr- 
Porphyre  diese  zusammensetzen,  liels  sich  Nichts  Genaueres 
entscheiden;  nach  der  äuiseren  Betrachtung  herrscht  die 
Grundmasse  gegen  die  eingelagerten  Krystalle  bedeutend 
vor,  und  unter  letzteren  überwiegt  der  Feldspath  das 
grüne  Mineral. 

Mehr  untergeordnet  tritt  in  dem  Ilfelder  Gebirge 
der  Melaphyr  so  wie  der  mit  diesem  innig  verknüpfte 
Mandelstein  auf.  Der  Melaphyr  sieht,  je  nach  den  ver- 
schiedenen Stadien  der  Verwitterung  und  Umbildung,  sehr 
verschieden  aus;  er  bildet  meistens  eine  compacte  Masse 
und  zeigt  nur  zuweilen  Porphyr-Structur.  Bei  gut  erhal- 
tenen Stücken  ist  die  Grundmasse  deutlich  krystallinisch, 
zuweilen  wachsartig  glänzend;  bei  weniger  gut  erhaltenen 
Stücken  sieht  sie  matt  und  erdig  aus.  Im  frischen  Zustande 
sind  die  Melaphyre  sehr  spröde,  zeigen  sie  scharfkantigen, 
flachmuscheligen  oder  unebenen  Bruch,  die  Härte  bis  über  6 
(je  nach  dem  Grade  der  Verwitterung  gröfser  oder  geringer), 
das  spec.  Gew.  zwischen  2,62  und  2,78.  Sie  sind  undurch- 
sichtig oder  nur  an  ganz  dünnen  Kanten  durchscheinend, 
an  den  besser  erhaltenen  Theilen  dunkelblauschwarz,  über* 
gehend  durch  Grün  und  Grau  in  fast  alle  Nuancen  von 
Braun  (alle  nicht  schwarzen  Gesteine  dieser  Gruppe  schei- 
nen der  Verwitterung  schon  längere  Zeit  ausgesetzt  gewe- 
sen zu  sein,  als  die  schwarzen).  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt 
die  Masse  ziemlich  leicht  zu  einem  weifs  oder  grün,  zuwei- 
len auch  schwarz  gefärbten  Glase.   Unmittelbar  lassen  sich 
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meistens  Gemengtbeile  nicht  unterscheiden,  aber  nach  dem  ^,^f^^^f*' 
Befeachten  eines  Stückes  mit  Wasser  werden  kleine  weifise  'Hjr»r 
oder  grünliche  krystallinische  Theile  bemerkbar,  die  wahr- 
scheinlich mit  den  porphjrartigen  Einlagerungen  identisch 
sind.  Als  solche  kommen  vor  :  fast  nie  fehlend  ein  in 
kleinen  Säulchen  krjstallisirendes  Mineral  (dieses  zeigt  einen 
deutlichen  Blätterdurchgang  in  der  Bichtung  einer  Säulen- 
fläche, aufserdem  Spuren  einer  zu  der  ersteren  rechtwin- 
keligen Spaltungsrichtung;  die  Krystalle  sind  oft  unter 
Winkeln  von  60^  verwachsen;  es  ist  auf  der  deutlichsten 
Spaltungsfläche  perlmutter-  bis  seideglänzend,  durchsichtig, 
grünlich weifs,  von  grünlich-grauem  Strich,  Härte  3  bis  4; 
vor  dem  Löthrohr  wird  es  weifs  und,  ohne  sich  aufzublät- 
tern ,  emailartig  undurchsichtig ,  und  bei  stärkerem  Feuer 
schmilzt  es  schwer  an  dünnen  Kanten  zu  weifsem  Email; 
mit  Borax  und  Phosphorsalz  schmilzt  es  zu  klaren  Gläsern 
zusammen,  durch  Salzsäure  wird  es  angegriffen,  ohne  jedoch 
völlig  zersetzt  zu  werden;  für  genauere  Untersuchung  liefs 
sich  nicht  eine  genügende  Menge  reinen  Materials  gewin- 
nen) und  dunkelbrauner  Rubellan  (nur  in  dem  östlichsten 
Theile  der  Melaphyr  -  Formation).  Dies  Qestein  ist  der 
Verwitterung  sehr  stark  ausgesetzt  gewesen;  fast  alle 
Exemplare  enthalten  Kohlensäure  und  Wasser;  die  schwar- 
zen Varietäten  sind  die  weniger  verwitterten,  die  grünen 
und  die  braunen  mehr,  und  bei  der  zunehmenden  Verwit- 
terung wird  die  Grundmasse  immer  weicher,  sie  verliert 
ihr  krystallinische s  Ansehen,  wird  matt  und  zuletzt  ganz 
erdig.  —  Die  Melaphyre  gehen  ganz  allmälig  in  völlig  ent- 
wickelte Mandelsteine  über;  in  den  letzteren  ist  die  Grund- 
masse dunkelbraun,  braun,  grau  oder  grün;  die  Härte  der- 
selben ist  zwischen  4  und  7,  das  spec.  Gew.  zwischen  2,65 
und  2,72;  die  Mandeln  sind  zuweilen  hohl,  zuweilen  theil- 
weise  und  meistens  ganz  ausgefüllt  mit  (in  Richtung  von 
den  Wandungen  nach  Innen)  GrÜnerde,  Ghalcedon,  Quarz, 
Kalkspath.  Auch  dies  Gestein  verwittert  sehr  leicht ,  wo- 
bei meist  ein  Farbenwechsel  eintritt,  die  harte  krystallinische 
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"rteinV'/eV  Grundmasse   matt,   erdig  und  weich  wird,  die  Mandelaus- 
Hw^r   füllungen   oft  gänzlich   verschwinden  oder  braunem  Eisen- 
oxyd o.  a.  Platz  machen,  und  das  Gestein  zuletzt  bröcklich 
wird  und  zu  Pulver  zerfallt. 

.^alyBirt  wurden  (die  Resoltate  sind  angegeben,  and  a  hat  dieselbe 
Bedeatung,  wJ€  S.  771  erläutert;  Spuren  von  Phosphors&nre  wurden 
gefunden  in  H^  L  nnd  U;  die  Resultate  der  Versuche,  wo  eine  partiale 
Zerlegung  mittelst  EssigsAure  nnd  ßalssäure  versucht  «wurde,  müssen  wir 
auch  hier  übergehen)  :  H  (yon  Streng)  schwarzer  lielaphyr  aua  dem 
Steinbruche  an  den  Babenklippen  (schwarze  durchaus  kristallinische  sehr 
spröde  Masse  von  Härte  6  bis  7,  fast  gar  nicht  mit  Salzsäure  brausend, 
sehr  schwachen  Thongeruch  zeigend,  nur  selten  kleine  Mandeln  ent> 
haltend);  /  (yon  Thum)  schwarzer  Melaphyr  vom  Nordabhange  dei 
Poppenberges  (schwarzes  krystallinisches ,  beinahe  dichtes  Gestein  von 
Härte  6,  ziemlich  stark  mit  Salzsäure  brausend,  Thongeruch  aelgend« 
hier  und  da  kleine  Mandeln  enthaltend);  K  (von  Streng)  schwarzer 
Melapbyr,  am  oberen  Ende  des  Fabrikgrabens  im  Bahre-Thale  dioht 
bei  der  Chaussee-BrQcke  anstehend  (schwarze,  sehr  spröde,  ganz  undoreh- 
sichtige  Masse  von  Härte  6  bis  7,  nicht  mit  Salzsäure  brausend,  ohne 
Thongeruch);  L  (von  Streng)  Melapbyr  vom  rechten  Abhänge  des 
Fischbach-Thales ,  unterhalb  des  Oohsenplatzes  (graubraune ,  nndureh- 
sichtige,  deutlich  krystallinische  Grundmasse  von  Härte  6,  nicht  mit 
Salzsäure  brausend  aber  deutlichen  Thongeruch  zeigend) ;  M  (von  Streng) 
Melapbyr,  am  rechten  Abhänge  des  Bähre-Thales,  am  Ende  des  Fabrik- 
grabens anstehend  (undurchsichtige,  grünlichgrau  und  braun  gefleckte, 
deutlich  krystallinische  Grundmasse  von  Harte  6,  mit  Salzsäure  brausend, 
schwachen  Thongeruch  zeigend ,  selten  kleine  Mandeln  enthaltend) ; 
N  (von  Bruns)  brauner  Melaphyr  mit  Pflanzenabdrücken  auf  der  einen 
Seite  des  Handstücks,  angeblich  vom  Netzberge  (feinkörnige,  krystAl- 
linisc^ie,  graubraune  bis  grünlicbbraune  Masse,  undurchsichtig,  von  Bßurte 
6  bis  7,  Thongeruch  zeigend);  0  (von  Osann)  brauner  Melaphyr  vom 
Sädabbange  des  Brinkenkopfes  (undurchsichtige,  chocoladebraune,  kry- 
stallinische Grundmasse  von  Härte  6  bis  7,  mit  Salzsäure  schwach  bran- 
send,  Thongeruch  zeigend);  P  (von  Bierwirt h)  brauner  Melaphyr, 
nördlich  von  Osterode  (dunkelbraune,  homogene,  etwas  erdige  Gmnd- 
masse  von  Härte  6  bi»  6,  schwachen  Thongeruch  zeigend,  aber  nicht 
mit  Salzsäure  brausend);  Q  (von  Streng)  brauner  Melaphyr  vom  linken 
Abhänge  des  Thiera-Thales ,  am  Fufse  der  Ebersburg  (chocoladebrauDe, 
deutlich  krystallinische,  spröde  Gnmdmasse  von  Härte  6,  zwar  von 
frischem  Aussehen,  aber  deutlichen  Thongeruch  zeigend  und  schwach 
mit  Salzsäure  brausend).  Femer  von  Melaphjr-Mandelsteinen  :  A  (too 
Bierwirt h)  Mandelstein  von  Ilfeld  (braune  gleichförmige  krystaltiiiische 
Grundmasse  von  Härte  5  bis  6,  Thongeruch   seigend   und   starit  mit 
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Bfinren  braasend,    ▼iele  kleine  Mandeln  enthaltend);    8  (von  Streng)  H«iftpt>7rg« 

Bt0in6  dos 

Melaphyr-Mandelstein  im  Wiegersdorfer  Tbale,  nnterbalb  der  Bielstein-  ««diiehen 
klippen  anstehend  (graagröne  krystallinische  Grandmasse  von  Härte 
6  bis  7,  nar  sehr  schwach  mit  Salzs&ure  braasend,  aber  Thongerach 
seigend;  grüne  mit  Sftaren  nicht  brausende  Körner,  Chalcedonkörner 
und  etwa  i"*  lange  Mandeln  enthaltend);  T  (von  Güthing)  Melapbyr- 
Handelstein  yom  rechten  Abbange  des  Bähre-Thales,  den  Babenklippen 
gegenüber  (graobraune  weiche  Grundmasse,  mit  Salzsfture  brausend, 
starken  Thongerach  zeigend;  sie  enthält  kleine  grüne  glanzlose  runde 
AnsBcheidungen  und  andere  etwas  grölsere  brannrothe  Mandeln;  das 
ganze  Gestein  trägt  dentlich  das  Gepräge  der  Verwitterong  an  sich); 
Ü  (von  Streng)  Melaphyr-Mandelstein  vom  rechten  Abhänge  des  Bähre- 
Thales,  am  Fabrikgraben  (hellbraune,  anscheinend  stark  zersetzte  Grund- 
masse von  Härte  3  bis  4,  starken  Thongeruch  zeigend  und  mit  Salzsäure 
ziemlich  stark  braasend;  darin  sind  zuweilen  dunkelgrüne  weiche  erdige 
Massen  anscheinend  in  der  Form  der  Mandeha  abgeschieden). 


H 

/ 

K 

L 

M 

JV 

0 

P 
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MnO  .    . 

0,17 
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1,88 

2,16 
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8,36 
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8,29 

1,89 

2,69 
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4,41 
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NaO    . 

•  »  • 

2,40 

2,00 

2,61 

2,71 
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2,64 

2,19 

6,24 

HO     . 

2,75 

1,70 

1,77 

3,12 

3,14 

2,81 
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1,96 
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1,24 

0,81 

1,31 

2,96 

1,86 
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Auf   1(X)   wasser-   und  kohlensäurefreie   Substanz  be- 
rechnet : 
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57,44 
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61,50 

61,02 
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18,19,   17,70 
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7,17 
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6,60 
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8,32 

1,96 

2,31      6,40 
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8,84 

MgO  .    .    . 

6,10 

6,97 

6,54 

5,58 
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0,74 

8,29 
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8,86 

1,94 

2,74 

3,78 
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4,79 

2,60 
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2,45 
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0    ■    •    ■    •. 

« 

2,144 
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3,14 
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1,247 
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Btcin«  de« 

^^^ 

^^Bsa 

^^" 

■ttdlirh4n 

Q 

R 

5 

T 

V 

V 

W 

X 

Hftrzes. 

^» 

Sp.  6.     .     . 

2,71 

2,69 

2,67 

2,66 

2,72 

2,71 

2,63 

2,68 

BiOg     .      .      . 

b3,32 

66,81 

66,96 

66,01 

64,34 

66,10 

63,08 

66,34 

A1,0^ 

16,00 

14,11 

11,88 

20,16 

16,78 

14,92 

16^6 

16,21 

FeO    . 

7,79 

10,90 

8,64 

18,77 

8,24 

7,16 

6,41 

6,68 

MnO  . 

0,31 

0,08 

0,06 

CaO    . 

7,16 

8,67 

8,29 

8,84 

4,91 

6,80 

7,04 

3,09 

MgO  .    , 

8,84 

4,70 

8,09 

1,37 

2,23 

4,77 

4,39 

3,11 

KO     . 

6,88 

1,16 

4,08 

0,08 

4,70 

1,88 

4,00 

7,07 

NaO    . 

2,81 

2,63 

2,68 

0,80 

1,19 

2,71 

2,21 

1,93 

HO     . 

1,97 

8,80 

1,78 

2,10 

4,28 

8,74 

4,26 

8,94 

COg    . 

3,40 

2,96 

7,62 

2,96 

4,42 

8,60  i     6,67 

2,46 

Auf 

rechnet  : 

SiO,  . 
Ai,0« . 
FeO  . 
MnO  . 
CaO  . 
MgO  . 
KO  . 
NaO    . 


66,78 

60,60 

63,26 

68,29 

69,46 

60,08 

67,24 

16,69 

16,02 

12,64 

20,98 

17,27 

16,99 

16,81 

8,16 

11,69 

8,93 

14,33 

9,02 

7,67 

6,92 

0,32 

0,09 

0,06 

7,60 

4,00 

9,19 

4,00 

6,37 

6,21 

7,60 

4,02 

6,00 

8,44 

1,43 

2,44 

6,12 

4,74 

6,13 

1,21 

4,64 

0,08 

6,14 

2,02 

4,81 

2,41 

2,68 

2,92 

0,83 

1,30 

2,91 

2,88 

• 

2,869 

1,844 

0,908 

1,666 

1,446 

2,216 

|100,98|  100,641  99,36  J101,16|100,04  1100,67  1108,47  1  99,77 

100  Wasser-   und   kohlensäurefreie   Snbstans   be- 

59,27 

17,86 

7,10 

8,81 
8,33 
7,67 
2,06 

1,611 

Streng  erörtert,  dafs  sämmtliche  hier  betrachteten 
Melaphyre  als  mehr  oder  minder  angegriffen  za  betrachten 
sind,  da  sie  alle  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten.  Die 
noch  am  frischesten  aussehenden  schwarzen  Melaphyre  ent- 
halten am  meisten  Kalk  und  Magnesia;  im  Mittel  aas  den 
fiir  jQT  und  K  gefundenen  Resultaten  leitet  Streng  die 
mittlere  Normalzusammensetzung  der  wenig  verwitterten 
Melaphyre  der  Ilfelder  Gegend  (a)  ab,  und  vergleicht  sie 
mit  der  nach  Bunsen's  Gesetz  der  Gesteinsmischung  sich 
berechnenden  (i)  : 

SiOs  Al^Os  FeO  CaO  MgO  KO  NaO 
a  66,4  16,9  8,4  7,4  6,3  3,1  2,6 
b         66,4  26,6  8,9        6,1         1,4         2,6 

Er  betrachtet  die  weiter  veränderten  MelapHyre,  indem 
er  den  Gehalt  derselben  an  anderen  Bestandtheilen,  berechnet 
für  eine  constante  Menge  Thonerde,  vergleicht.  Er  kommt 
zu  dem  Resultat;  dafs,  wenn  die  schwarzen  Melaphyre  un- 
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ter  dem  Einflufs  der  Atmosphärilien   verwittern   und   dabei  ^^^*^^Z'* 
andere  Farben   annehmen,   Kalk  und  Magnesia  ihnen  vor-    h»so«? 
zugsweise  entzogen  werden  und  wahrscheinlich  Kali  ihrljen 
zageführt  wird.     Für  die  Erklärung  der  Zusammensetzung 
der  Mandelsteine  nimmt  Streng  an,   der  von  der  Elnwir* 
knng  kohlensäurehaltiger  Wasser  auf  Melaphyre   herstam» 
mende  zweifach-kohlens.  Kalk  sei  blasigem  Gesteine  zuge- 
führt worden ,  wo  sich  einfach-kohlens.  Kalk  abgelagert  und 
(durch  Einwirkung  des  zweiten  Aeq.  Kohlensäure  auf  den 
Kalk  der  Grundmasse)  neu  gebildet  habe;  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  läfst  Streng  auch  die  Kieselsäure  gelöst 
sein,   deren  Zuführung  in  das  Mandelgestein  anzunehmen 
ist.    Zur  genaueren  Erkenntnifs  des  Vorgangs  dqr  Mandel- 
steinbildung analjsirte  Streng  einen  in  der  Strecke  weni- 
ger Fufse  in  Mandelstein  übergehenden  Porphyr  vom  rechten 
Abhang    des    Bährethaies  am   Fabrikgraben  :    V  (in  der 
vorhergehenden  Tabelle)   ist  graubraune  glanzlose  Grund- 
masse  von  Härte  5  bis  6,   stark  mit  Säuren  brausend  und 
deutlichen  Thongeruch    zeigend,   sehr  kleine  Mandeln  ent- 
haltend ;   W  bei  sonst  gleichen  Eigenschaften  mehr  Mandeln 
enthaltend;   bei  X  ist  die  Grundmasse  nur  etwas  dunkel- 
brauner ,   die  Härte  auf  4  bis  5  herabgesunken ,   und  sehr 
viele  und   verhältnifsmäfsig  grofse  Mandeln  sind  darin  ent- 
halten,  die   (wie   auch  in  den  beiden  vorhergehenden  Ge- 
steinen)   vorzugsweise   mit   freier   Kieselsäure   erfüllt  sind. 
Er    bespricht,    wie   man    sich    die    Ungleichheiten  in  den 
(wieder   auf  dieselbe  Thonerdemenge  bezogenen)   Gehalten 
an   den   einzelnen  Bestandtheilen  durch  Zu-  und  Wegfüh- 
rung gewisser  Substanzen  erklären  kann. 

Streng  vergleicht  weiter  die  Zusammensetzung  der 
Melaphyr-Porphyre  und  die  der  Melaphyre,  und  kommt  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  ersteren  sowohl  in  ihren)  jetzigen 
als  in  ihrem  ursprünglichen  Zustande  viel  saurere  Verbin- 
dungen sind,  als  die  letzteren.  —  Da  das  Ilfelder  Mela- 
phyrgestein  von  verschiedenen  Geognosten  als  Trapp  be- 
zeichnet, andererseits  auch  als  mit  den  Augitporphyreu  des 
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Jj;]'''Jf^'- Fassa-Thales  identisch  betrachtet  wurde,  hat  Streng  meh« 


•tef 

.ttdiichen   j.gj.g  sqI^jJj^  Gesteine  untersucht. 


HareeB. 


Von  ächten  Trappen  —  nach  seiner  Anffassang  solchen  basaltischen, 
aher  oliviofreien  Qesteinen ,  in  welchen  sich  die  Bestandtheile  (Aagit 
und  Labrador)  mit  der  Lupe,  noch  deutlich  anterscheiden  lassen,  und 
die  also  zwischen  Dolerit  und  Basalt  in  der  Mitte  stehen  —  Trapp  Tom 
Hunneberg  bei  Wenersborg  in  Schweden  (/;  das  Gestein  hraost  niclit 
mit  Salzsäure,  zeigt  nur  schwachen  Thongernch)  und  von  KinekuUe  am 
Wener-See- (//;  ähnliches  Gestein;  es  wurde  von  Francke  analysirt), 
sodann  Augit-Porphyr  aus  dem  Fassa-Thale  (///;  schwarze,  undurchsich- 
tige, deutlich  krystallinische  Grundmasse,  von  Härte  6,  zeigt  dentUcben 
Thongeruch,  braust  schwach  mit  S&nren;  darin  liegen  grofse  dentUch« 
Angitkrystalle ,  weifse  nicht  deutlich  ansgehildete  Labrador  •  Krystalle, 
kleine  runde,  zum  gröfseren  Theil  mit  Ghaloedon ,  aum  kleineren  mit 
Kalkspath  erfüllte  Mandeln),  a  giebt  die  unmittelbar  gefundenen  Besol- 
tate,  h  die  für  100  Th.  wasser-  und  kohlen  säurefreie  Substanz  berech- 
nete Zusammensetzung. 


SiOs 

AljOa 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KG 

NaG 

HO 


60,58 

49,93 

50,22 

49,26 

45,05 

14,58 

14,39 

14,97 

14,69 

18,55 

14,70 

14,51 

15,76 

15,46 

9,64 

0,04 

0,04 

1,18 

1,11 

10,89 

10,75 

10,48 

10,28 

12,89 

6,88 

6,79 

5,76 

5,65 

8,22 

0,79 

0,78 

1,42 

1,89 

1,61 

2,85 

2,81 

2,20 

2,16 

2,99 

1,40 

0,70 

8,14 
8,81 

102,71 

100,00 

102,64 

100,00 

100,90 

a  = 

17,48 

nori 

mal-pyroxc 

mische  Mai 

47,95 
19,74 
10,26 

18,78 
8,48 
1,71 
8,18 


100,00 


Diese  schwedischen  Trappe  sind  bei  weitem  basischere 
Gesteine,  als  die  Ilfelder  Melaphyre,  und  dasselbe  gilt  für 
den  Augit-Porphyr  des  Fassa-Thals.  Streng  zieht  noch 
die  von  Anderen  ausgeführten  Analysen  mehrerer  anderer 
s.  g.  Melaphyre  in  die  Vergleichung ;  wir  können  hier  nicht 
in  die  Einzelnheiten  folgen,  sondern  bemerken  nur,  dafs 
keiner  der  von  Streng  untersuchten  Melaphyre  mit  der 
von   Richthofen  (1)    angeführten    Durchschnitts-Zusam- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  898. 
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mensetzang  stimmt  (doch  hält  Streng  die  Abweichungen 
nicht  für  bedeutend  genug,  um  eine  Vereinigung  mit  den 
Uichthof en'schen  Melaphyren  völlig  auszuschliefsen).  — 
Die  Versuche,  durch  partiale  Zersetzung  der  Ilfelder  Me- 
laphjre  mittelst  Essigsäure  und  dann  mittelst  Salzsäure 
die  mineralogische  Zusammensetzung  dieser  Gesteine  zu 
bestimmen  9  führten  eben  so  wenig  zu  einem  bestimmten 
Resultate »  wie  die  Berechnung  aus  dem  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  in  den  Basen  und  der  Kieselsäure. 

Streng  untersuchte  noch  ein  als  Thonstein  bezeich-  dcll"'adir 
netes  Gestein ,  welches  zu  dem  Ilfelder  Melaphyr  in  naher  ''"*"  "*""" 
Beziehung  steht.  Dieses  Gestein  hat  ein  sehr  verschiedenes 
Aeufsere;  meistens  zeigt  es  sich  als  ein  homogenes  dichtes 
grauweifses  Gestein ,  das  zuweilen  mit  braunen  runden 
Fleckchen  versehen  ist;  der  Bruch  ist  uneben  bis  muschelig, 
die  Märte  etwa  3  bis  4;  es  zeigt  meist  deutlichen  Thon- 
geruch,  braust  aber  nur  selten  mit  Säuren;  vor  dem  Löth- 
rohr  ist  es  unschmelzbar;  es  findet  sich  thcils  an  den  Rän- 
dern des  Melaphyrs  und  ist  dann  nur  ein  verändertes  Roth- 
liegendes, theils  mitten  im  Melaphyre  oder  Mandelsteine 
eingelagert. 

Analysirt  worden  :  i  (von  Osann)  Thonstein  vom  linken  Abhänge 
des  Sülshainer  Thaies,  etwa  in  der  Mitte  zwischen  Sülzhain  nnd  Rothe- 
sfitte  (granweifse,  erdige  Grundmasse  von  Härte  3  nnd  schwachem  Thon- 
geruch);  2  (von  Bnchrocker)  Thonstein  ans  dem  Fiscbhach-Thale, 
dicht  oberhalb  des  Ochsenplatzes  (grangrüne,  weiche,  glanzlose  Grund- 
masse ,  dentlichen  Thongernch  zeigend ,  nicht  mit  SalzsSnre  brausend) ; 
3  (von  Kuhlemann)  Thonstein ' vom  Netzberge  (ein  ganz  homogenes, 
dichtes,  thonähnllohea  grauweifses  Gestein  von  Härte  3  bis  4,  zeigt 
deutlichen  Tbongeruch,  braust  aber  nicht  mit  Säuren);  4  (von  Klap- 
pert) Thonstein,  der  sich  am  Fabrikgraben  im  Bähre-Thale  als  eine 
rundliche  Masse  von  mehreren  Fufsen  Durchmesser  vorfindet  (hell-grün- 
Hchgraue  krystallinische  Grundmasse  von  Härte  8  bis  4,  Thongernch 
zeigend,  stark  mit  Salzsäure  brausend,  dunkelbraune  Braunspathkry stalle 
einschliefsend ;  das  Gestein  besteht  ans  den  Carbonaten  von  Kalk,  Mag- 
nesia und  Eisenoxydul  und  einem  durch  Salzsäure  nicht  aufschliefsbaren 
Silicate).  Hieran  reiht  Streng  noch  die  Besprechung  eines  nicht  zu 
elassifidrenden  granweifsen  Gesteines,  welches  in  dem  südlichen  Theile 
des  Wiegersdorfer  Thaies  ganz  in   der  Nfthe  des  schwarzen   Melaphyrs, 
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ßp.  0. 

SiOfl 

AljOs 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

CO 

i} 

2,47 

81,14 

14,38    1,91 

0,06 

0,68 

0,39 

0,56 

0,76 

1,80 

2) 

2,56 

83,21 

7,21 

4,84 

0,47 

0,74 

1,31 

1,90 

1,82 

3) 

2,54 

88,96 

9,09 

1,54 

0,85 

0,98 

1,18 

2,50 

0,38 

2,08 

4) 

2,90 

82,83     5,34 

9,63 

0,23 

19.01 

7,32 

1,27 

0,71 

2,24 

22,81 

5) 

2,61 

a:64,10!  16,81 

6,09 

0,17 

0,98 

2,64 

2,61 

0,20 

4,28 

0,58 

fr  :  68,48 

17,96 

6,51 

0,18 

1,05 

2,82 

2,79 

0,21 

Thoniiteine  swiscbeo  diesem   nnd   dem   weiter   oben  im  Thale   anstehenden   Rotb- 

des  Rttdlt 

oh«n  Harses.  Hegenden,  Yorkommt ;  es  ist  von  flachmascheligem  bis  unebenem  Braebe, 
leicht  mit  dem  Messer  ritzbar,  zeigt  dentlichen  Thongerach,  branst  nicht 
mit  Salzsäure;  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  es  ganz  weift  and 
zeigt  sich  dann  als  aus  einem  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Fossile  nnd  einem 
grün  lieh  weifsen  weniger  zersetzbaren  Minerale  bestehend ,  die  beide  in 
der  weifsen  Grundmasse  liegen;  Streng  betrachtet  dieses  Gestein  all 
ein  YQrhäftnifsmfifsig  kieselsäurearmes  Rothliegendes  oder,  was  wahrschdn- 
lieber  sei,  als  einen  zersetzten  und  kieselsäurereicher  gewordenen  Mela- 
«  phyr;  5  a  giebt  die  von  Ulf  fers   ausgeführte  Analyse   dieses  Gesteint, 

5  fr  die  für  100  Th.  wasser-  nnd  kohlensänrefreier  Substanz   berechnets 
Zusammensetzung. 

Summe 
101,18 
101,17 
102,06 
100,89 
98,40 
100,00 

Streng  bespricht  noch  die  Lagerungsverhältnisse  des 
Melaphyr-Porphyrs  und  des  Melaphyrs,  und  hebt  schliefslich 
die  Verschiedenheilen  dieser  beiden  Oestetne  hervor,  welche 
eine  Trennung  derselben  nothwendig  machen. 

6.  vom  Rath  (1)  untersuchte  einige  Schiefer  aas 
Graubünden,  deren  Aussehen  und  Zusammensetzung  dar- 
über, als  welche  Schieferarten  sie  aufzufassen  sind,  nicht 
entscheiden  läfst.  Graue  und  grüne  Schiefer,  welche  zwi- 
schen weichem  Thonschiefer ,  festem  Dachschiefer  und 
glimmerßihrendem  Schiefer  schwanken,  bilden  im  Oberhalb- 
stein ein  untrennbares  Schichtensystem;  mit  der  grünen 
Varietät  steht,  untergeordneter  aifftretend,  eine  rothe  in  enger 
Verbindung.  Analysirt  wurden  (wir  geben  hier  nur  die 
Mittel  der  stets  mehrfach  ausgeführten  Analysen;  die  Ana- 
lysen gelten  für  das  geglühte  Gestein;  auf  die  Oxydations- 
stufe des  Eisens  ist  keine  Rücksicht  genommen;  keins  die- 
ser Gesteine  braust  mit  Salzsäure)  : 


steine  ans 
Graobfindcn. 


(1)  Ans   d.   ZeStschr.  d.   deutschen   geolog.  Gksellaeh.    IX,  S40  io 
Kenngott's  Uebersicht  d.  mineralog.  Forsch,  f.  1866  n.  1867,  SSO. 


I 

51,88 

13,29 

15,44 

•  • 

II 

47,14 

14,78 

18,91 

III 

66,01 

17,75 

8,18 

IV 

79,97») 

8,62 

6,68 
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I  Dichter  Schiefer  Ton  Molins,  welcher  da  die  schroffen  ThUwftnde  »ehieierge. 

'  Rtelne  ans 

bildet;  an  ihm  tritt  die  schieferige  Strnctur  fast  ganz  zarflck;  das  sp.  G*  oraubandan. 
ist  =  2,928,  die  Farbe  grünlichgraa ,  nach  dem  Glühen  (Glühverlast 
=s  8,02  pC.)  brannrotb;  er  ist  reichlich  von  Adern  dichten  Epidots,  der 
zuweilen  auch  dentlich  krystallisirt  anftritt,  darehsetzt,  und  Studer  hält 
dies  Gestein  fQr  wahren  Epidotfels.  II  Grüner  Schiefer  Tom  Wege 
zwischen  Möllns  und  Marmels;  dieser  dunkelgrüne  glänzende  Schiefer 
schliefst  hellgrüne  flach-scheibenformige  Partieen  ein  (1),  und  die  Scbiefe- 
mng  erscheint  dadurch  gewellt;  die  der  Analyse  unterworfene  dunkel- 
grüne Grundmasse  hat  das  sp.  G.  2,940 ,  wird  beim  Glühen ,  wo  der 
Gewichtsverlust  =  8,45  pC,  brannrotb.  III  Grüner  Schiefer,  anstehend 
zwischen  Möllns  und  Tinzen;  dieses  berggrüne  vollkommen  schieferige 
Gestein  hai  das  sp.  G.  2,794,  verliert  beim  Glühen  0,59  pC.  IV  mit  dem 
vorhergehenden  grünen  Schiefer  in  der  Enge  oberhalb  Tinzen  „zusammen 
verkommender  bräunlichrother  dünnblätteriger  Schiefer,  welcher  2,759 
sp.  G.  und  den  Glühverlust  =  1,92  pC.  ergab. 

SiO,       AlgOs      Fe,0,     CaO      MgO      KO      NaO     Summe 

8,94  6,61  1,05  8,99  100,20 
2,87  9,59  6,16  0,16  99,91 
0,46  2,43  4,86  1,16  100,85 
0,76  1,52  2,30  0,64  100,44 
*)  wovon  9,12  als  Quars. 

Thonschiefer  aus  der  Gegend  von  Aachen  enthält,  wie '"''**""*''•'•'• 
Streng  (2)  mittheilt;  nach  Eich 's  Analyse  : 

SiOs      AlgOs    Fe^Os     MnO     CaO     MgO  Alkalien  HO      Summe 
78,20       12,92       7,14       1,27       1,24       1,04      0,41       2,82       100,04 

Brem  (3)   fand  in  lufttrockenem  verwittertem  Alaun-  Ai«on.ohie. 
schiefer  aus  der  Nähe  von  Lazuri  bei  Halmagi  in  Sieben- 
bürgen : 

SiOs        AljOa       CaO       FsjOg        SOg  HO 

42,50         15,50         4,80         2,20         20,55         14,45 


(1)  In  den  flach-scheibenförmigen  Pertieen,' von  2,877  8p.  G.,  worden 
im  Mittel  gefanden  59,90  pC.  SiO,,  14,25  AlgO,,  9,81  FcsO,,  6,82  CaO, 
2,41  MgO,  2,19  KO,  4,66  NaO;  vom  Rath  hob  hervor,  dafs  das  Saoer- 
stofTverhältnifd  in  RO,  R-eOs  n.  SiOs  sich  dem  eines  Kalk-Oligoklases 
nähere,  nnd  dafs  aus  dem  Gestein  durch  allmälige  Ansbildung  der  Kry- 
stalldSde  nnd  Verlast  der  Schieferung  ein  Oligoklas-Porphyr  entstehe, 
mit  dichter  hellgrüner  Grnndmasse  nnd  darin  gedrängten  Oligoklaskry- 
stallen;  vgl.  S.  705  dieses  Berichtes.  —  (2)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnr- 
wissensch.  XII,  2.  —  (8)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Siebenburg.  Ver.  f.  Na- 
tnrwissensch.  YII,  101  in  Kenngott's  Uebersicht  d.  mineralog.  Forsch, 
f.  1856  n.  1857,  210. 
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*'Mo"Jlrei.'*'  ^^^  dunkelgrauer  bis  schwarzer,  Fische  und  Pflanaen 
führender  bituminöser  Mergelschiefer  des  Rothliegenden  bd 
Klein  -  Neundorf  unweit  Löwenberg  in  Schlesien,  welcher 
angezündet  mit  ziemlich  lebhafter  und  andauernder  Flamme 
brennt,  enthält  nach  Gaffron  (1)  : 

Kiesels.  KieseH.        Kiesels.        Kohlens.       Kohlens.      Ilflehtige 

Thonerde      Eisenoxydnl       Kalk  Kalk  Magnesia        Theile 

21,66  6,36  10,45  41,17  1,97  18,51 

*«r*"«°'  ^'  ^'  Hunt  (2)  schlägt  vor,  die  verschiedenen  Serpen- 

tingesteine  unter  der  Bezeichnung  Ophiolähe  zasammenza- 
fassen,  und  von  dem  normalen  Ophiolith  (reinem  Serpen- 
tin) kalkigen,  dolomitischen  und  magnesitischen  Dolomit  zu 
unterscheiden ,  je  nachdem  jenem  kohlens.  Kalk,  Dolomit 
oder  Magnesit  beigemengt  ist  Wir  haben  seine  Analysen 
von  normalem  Ophiolith  bereits  S.  715  mitgetheilt  und  ge- 
ben hier  noch  die  von  s.  g.  gemischten  Ophiolithen.  Es 
gab  /  ein  grünlich-grauer  kalkiger  Ophiolith  ans  der  (re- 
gend von  Orford  in  Canada  an  warme  Essigsäure  i  a  pC, 
dann  an  warme  verdünnte  Salpetersäure  i  b,  und  es  blieb 
die  unter  2  angegebene  Menge  Serpentin-Rückstand  unge- 
löst; für  jeden  dieser  Gemengtheile  ist  die  procentische  Zu- 
sammensetzung angegeben.  //  ein  grünlich-grauer  dolo- 
mitischer  Ophiolith  vom  Brompton-Lake  in  der  Gegend  von 
Orford  gab  an  verdünnte  Salpetersäure  (Essigsäure  wirkte 
auf  ihn  nicht  ein)  die  unter  i  genannte  Menge  Dolonut 
ab,  und  der  Rückstand  hatte  die  unter  2  angegebene 
Zusammensetzung.  III  ein  conglomeratartiger  dolomitiscber 
Ophiolith,  auch  vom  Brompton-Lake^  ergab  (durch  heifse 
verdünnte  Salpetersäure  wurde  auch  der  darin  enthaltene 
Serpentin  zersetzt)  bei  der  Behandlung  mit  heifser  Essig- 
säure die  unter  i  angegebene  Menge  dadurch  Zersetzbares, 
und  der  Rückstand  die  unter  2  angegebene  Zusammen- 
setzung  (die    zwei   Analysen  gehen  auf  den  bei  zwei  Ver- 


(1)  Ans  d.  Zeitschr.  d.  deatacben  geolog.  Gesellsch.  IX,  55  in 
Kenogott'B  Ueberaioht  d.  mineralog.  Forsch,  f.  1856  u.  1857,  219.  -* 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  217;  im  Auss.  J.  pr.  Ohem.  LXXIV,  150. 
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suchen  erhaltencfn  Rückstand;  es  waren  in  beiden  Fällen  "^"«^tdae!' 
noch  geringe  Mengen  von  Kalls-  und  Magnesia  -  Carbonat 
darin  enthalten).  Zu  den  magnesitischen  Ophiolithen  rechnet 
Hunt  den  auch  von  Hayes  (1)  und  Jackson  (2)  unter- 
suchten s.  g.  Serpentinmarmor  (IV)  von  Roxbury ,  Ver- 
mont, welcher  nach  seinen  Versuchen  aus  einem  Gemenge 
von  Serpentin  und  Talk  mit  eisenhaltigem  Magnesiacarbonat 
besteht;  wir  fuhren  hier  nur  an,  dafs  Hunt  in  den  weifsen 
Streifen  dieses  Gesteins  (diese  bestehen  überwiegend  aus 
kohlens.  Magnesia;  ihr  spec  Gew.  ist  2,99  bis  3,0,  die 
Härte  4)  durch  successive  Behandlung  derselben  mit  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  und  wässerigem  kohlens.  Natron, 
so  dafs  der  Magnesit  und  der  Serpentin  beseitigt  wurden, 
2,76  pC.  Talk  fand,  welcher  gelinde  geglüht  die  neben  a  stehende 
Zusammensetzung  ergab;  eine  Portion  der  grünen  Streifen 
ergab  nach  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  kochendem  wässerigem  koh- 
lens.  Natron  und  Beseitigen  leichterer  Talkblättchen  durch 
Schlämmen  einen  vorzugsweise  aus  Serpentin  bestehenden 
Rückstand,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Trocknen 
bei  120^  direct  so,  wie  unter  bl  angegeben,  gefunden 
wurde,  und  sich  nach  Abzug  des  (bei  dem  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  unzersetzt  bleibenden)  Talks  und  der  Koh- 
lensäure als  kohlens.  Magnesia  auf  100,  wie  unter  12  an- 
gegeben, berechnet  : 

ia  :  67,00  (91,88  CaO,  CO,;  8,67  MgO,  CO,;  Bpur  v.  FeO,  CO,) 

10,76  (49,45  •         48,68  »  6,87  •        ) 

SiO,      MgO      FeO      GaO      AIsOs      HO      Samme 

[41,20      82,16      11,16      0,66         2,67      12,70      100,54 

48,10  (49,58  CaO,  CO,;  46,82  MgO, CO,;  4,10  FeO,  CO,  mitMnO,  CO,) 

rSiO,'   MgO  (ans  d.  Diff.)    FeO(mitNiO)    HO 
^^'^^  143,20  36,11     .  8,29  12,40 

16,85  (7,36  CaO,  CO,;     7,72  MgO, CO,;     1,78  FeO,  CO,) 
....  rSiO,      MgO      FeO      CaO      HO      Summe 

]d      :  88,16  J  48,10     86,62      8,88      Spur    11,90      99,84 
U3,98      85,64       7,88      Spnr     12,60     100,00 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  909.  —  (2)  Daselbst,  910. 

J«hr««b«rleht  f.  Cban.  a.  b.  w.  für  1858.  50 
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(a  :  62,60  SiO,;  81,80  MgO;  4,06  Al,08  u.  FosO,;  2,04  HO  o.  Verliut 
(         r  SiOs    MgO    FeO    NiO    Talk    HO    CO,    Summe 
h  Y^  '  139,60   86,72    4,86   Spar    6,80    10,77  0,68      99,88 
U)  :    48,34   89,55    5,82    Spar      —     11,79    —     100,00 

8«rp«iiUB.  Die  im  Vorstehenden  betrachteten  Ophiolithe  gehören 

Ketteln«.  ^  ^*  " 

den  veränderten  unteren  silurischen  Schichten  der  Green- 
Mountains  in  Canada  an.  Hunt  (1)  untersuchte  auch 
Ophiolithe  aus  der  alten,  unter  der  silurischen  und  der  ha- 
ronischen  Formation  liegenden  Reihe  geschichteter  Gesteine, 
die  er  als  die  Laurentische  bezeichnet  hat.  In  den  krystal- 
linischen  Kalksteinen  und  Dolomiten  dieser  Formation  kommt 
hin  und  wieder  Serpentin  vor,  der,  wie  auch  diese  Euilkge- 
steine>  weniger  Eisenoxyd  enthält  und  defshalb  blassere 
Farben  zeigt;  auch  wurde  weder  Nickel  noch  Chrom  darin 
gefunden.  Ein  kalkiger  Dolomit  von  Burgess  enthält  blaCs- 
olivengrünen  Serpentin ,  welchem  kochende  Essigsaare 
6,28  pC.  kohlens.  Kalk  und  3,27  kohlens.  Magnesia  entzog; 
der  Rückstand  ergab  die  Zusammensetzung  /  in  der  fol- 
genden Tabelle.  Ein  röthlichbrauner  Ophiolith  von  der- 
selben Localität  ergab,  nachdem  die  darin  enthaltene  ge- 
ringe Menge  eingesprengter  Carbonate  mittelst  Essigsäure 
entfernt  war,  die  Zusammensetzung  //•  III  ist  die  Zu- 
sammensetzung eines  blafs-grünlichgrauen,  fast  undurchsich- 
tigen Ophioliths  vom  Calumet-Island  am  Ottawa,  welcher 
keinen  Kalk  und  nur  eine  Spur  kohlens.  Magnesia,  aber 
eine  thonartige  Substanz  beigemengt  enthält.  In  einem 
weifsen  blätterigen  Dolomit  von  Grenville  kommen  honig- 
gelbe Serpentinkörner  vor,  welche  sich  durch  Behandeln 
des  Gesteins  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  isoliren 
lassen  und  die  unter  IV  angegebene  Zusammensetzung  er- 
gaben. Einige  weiter  noch  angeführte  Analysen  von  Ser- 
pentinen aus  derselben  Formation  wurden  schon  im  Jah- 
resber.  f.  1851,  S.  804  mitgetheilt.  Femer  untersuchte  Hant 
Ophiolith   von   Syracus,   New -York   (Essigsaure  entsieht 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXYI,  284;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXX Y,  457. 
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diesem  34,43  pC.  kohlens.  Ealk  and  2,73  kohlens.  Magnesia ; 
der  rückständige  Serpentin  gab  die  Zusammensetzung  F) 
und  wolkig  röthlichbraun  und  grünlich  gefärbten  Serpentin 
(VI)  aus  Cornwall,  angeblich  vom  Lizard- Point,  welcher 
kleine  Kömer  von  Diallag  enthält.  Die  Resultate  der 
Analysen  sind  : 


SiO, 

MgO 

FeO          ÄlgOs  FejiOa    NiO      X») 

Snmme 

I  :  42,10 

88,94 

8,69              —        —        —       14,60 

99,28 

II  :  89,80 

88,40  t) 

7,92              —        —        —       18,80 

100,00 

lil  :  87,50 

87,68 

—                    9,00             —       15,00 

99,08 

IV  :  44,10 

40,05 

--                    1,16             —        14,70 

100,00 

V  ;  40,67 

82,61 

8,12             6,18     '—        —        12,77 

99,80 

VI :  40,40 

87,48 1) 

7,47  ♦♦)      0,66      —       0,16       18,90 

100,00 

•)  Glllhverlust.  — 

t)  aus  der  Differenz.  —  ♦*)  chromhaltig. 

Fr.  Schmidt  (1)  fand  a  in  einer  weifsen,  b  in  einer  K«ii»«ein« 

^    ^  ^  '  u.   Dolomit«. 

röthlichen  Varietät  des  körnigen  Kalks  von  Wunsiedel  : 

HO      CaO,CO,      MgO,C08      MnO.COa       SiOg        FeO       Samme 
a  0,8  97,4  1,6  —  0,6  —  99,8 

6  0,2  96,6  0,8  0,6  0,7  Spur  98,8 

In  seinen  Untersuchungen  über  die  Diluvial-  und  Al- 
luvial -  Ablagerungen  im  Innern  des  Ereidebeckens  von 
Münster  (2)  hat  von  der  Marck  auch  die  Analysen  ver- 
schiedener Thonmergel  dieses  Gebiets  sowie  darin  vor- 
kommender Concretionen  von  kohlens«  Ealk  und  solcher, 
die  vorwaltend  kohlens.  Eisenoxydul  enthalten,  ferner  die 
von  Ealkmergel  und  Lehm  aus  jenem  Gebiete  mitgetheilt 
In  einer  anderen  Abtheilung  über  einige  thierische  Reste 
in  der  westphälischen  Ereide  (3)  giebt  von  der  Marck  die 
Zusammensetzung  des  über  weicheren  Mergeln  lagernden 
Plattenkalks  (a,  von  Ennigerloh)  und  eines  eben  so  lagem- 


(1)  Ans  d.  Correspondensblatt  d.  zoolog.-mineralog.  Ver.  za  Begens- 
barg  1868,  12  in  Jahrb.  Min.  1868,  468.  ~  (2)  Verhandl.  d.  natorhistor. 
Yer.  d.  Rheinlande  n.  Westphalens  XY,  1.  VonderMarok  yeröffent- 
lieht  hier  anch  die  Analysen  yerschiedener  Baseneisensteine  nnd  anderer 
Eisenerze  ans  jener  G^egend ;  wir  heben  hier  die  der  Bhueitenerde  von 
Ahans  henror,  welche  (bei  100^  getrocknet)  ergab  80,88  pC.  Eisenozy dal, 
17,40  Phosphorsaare,  61,77  Wasser  a.  organ.  Substanz.  —  (8)  Zeitschr. 
d.  dentschen  geolog.  GeselUoh.  X,  238  f. 
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uf  Dolomite,  d®^  kalkig-kicseligen ,  häufig  Glankonitkörnchen  nnd  stets 
zahlreiche  Amorphezoen-Nadeln  enthaltenden  Gesteins  (i, 
aus  aen  Steinbrüchen  von  Ahrenfelde  bei  Sendenhorst) : 

GaOyCO,  MgO^GO,    FeO,COt    Alfi^    BIO,    FeO    MgO    FeS«    X*)    Sudum 
a      92,40  0,72  1,78  0,69      4,12    0,20t)  0,11t)  —       0,42     100,W 

5  '  4ll^80**)  8,21     49,26      —        —      6,78       —       100,00 

*)  Wasaer,  organiscbe   8 abstanz,  Alkalien.  ->  **)  Vorwaltend  kohleni.  Kalk.  -- f)  als 
kieselfl.  Verbindungen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Zechstän- 
kalke aus  der  Gegend  von  Lautenthal  am  Harz,  sodann  yon  ^ 
hydraulischem  Kalk  aus  der  Gegend  von  Oppeln  in  Schle- 
sien und  von  thonigem  Kalkstein  und  Dolomit  aus  der  Ge- 
gend von  Aachen  machte  A.  Streng  (1)  Mittheilungen, 
C.  V.  Hauer  (2)  über  die  Zusammensetzung  von  Kalk- 
steinen von  verschiedenen  Localitäten  in  Oesterreich«  YgL 
auch  S.  652  u.  733. 

Ueber  den  Dolomit  des  Binnentbals  im  Ober- Wallis, 
die  darin  vorkommenden  Mineralien  und  seine  Lagerungs- 
Verhältnisse  hat  Ungar d  (3)  Untersuchungen  veröffentlicht 
Dieser  Dolomit  enthält  überall  nahezu  gleich  viel  Aeqoi- 
valente  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  Magnesia ,  aber  sehr 
veränderliche  Mengen  (bis  zu  IS  pG.)  in  Salzsäure  Unlös- 
liches. 

Ein  Kalkstein  aus  den  Green-Mountains  in  Canadagab  bei 
T.  S.  Hu  n  t  's  (4) Untersuchung  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säure, der  zuletzt  etwas  Salzsäure  zugesetzt  wurde,  30,08  pC. 
kohlens.  Kalk,  3,68  kohlens.  Magnesia,  5,45  Eisenoxyd  und 
Thonerde,  0,06  Manganoxydul  (zusammen  39,76  pO.)  ab. 
Die  rückständige  Masse  ergab  die  Zusammensetzung  : 

ßiOa    AlgOa    FeO    MgO    TiO,   NiO    X*)    KOu.NaO     Z**) 

58,20      7,90     15,76     8,79     6,80     0,15    2,45  0,66  4,80 

*)  Chrom-  and  Manganoxyd  nebet  Verlnitt.  —  **)  Oltthverlast. 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natürwissenicb.  XU,  1.—  (2)  Jahrb.  d.  k.k. 
geolog.  Reichsanstalt  1858,  178,  297,  506  f.  —  (8)  Cömpt.  rend.  XLVI, 
1261.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVI,  288.  Ueber  Dolomite  aat  Ganadt 
vgl.  auch  S.  733  u.  784  ff.  dieses  Berichts. 
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üeber  die  Zusammensetzung  der  Thone  von  verschie-     ^*'°"- 
denen     Localitäten    des    Harzes ,    Thüringens    n.    a.    hat 
Streng  (1)  Mittbeilnngen  gemacht,   über  die  der  Thone 
von  verschiedenen  Localitäten  Oesterreichs  C.  v.  Hauer  (2). 
Vgl.  auch  S.  653  n.  767. 

Hauer   (3)    untersuchte   femer    das    Bindemittel    der  «•»«■*rf». 
eocenen  Wiener  Sandsteine.     Dasselbe   besteht  aus  einem 
Gemenge    von    kohlens.   Kalk,    kohlens.  Eisenoxydul   und 
koblens.  Magnesia,  deren  gesammte  und  relative  Gewichts- 
menge sehr  greisen  Schwankungen  unterliegt. 


Ueber  die  Erscheinung  brennenden  Gases  im  Krater 
des  Vesuvs  im  Juli  1857  hat  H.  Abich  (4)  Mittheilungen 
gemacht.  Er  gewann  die  Ueberzeugung,  dafs  das  zur  Zeit, 
wo  er  beobachtete,  periodisch  tief  aus  der  Lava  sich  her- 
vorarbeitende und  emporschleudernde  Wirkung  auf  dieselbe 
ausübende  Gas  ein  brennbares  war ;  der  blasse  Lichtschimmer 
der  momentan  aufsteigenden  Gasgarbe  erinnerte  am  meisten 
an  das  Brennen  des  reinen  oder  schwach  gekohlten  Wasser- 
stoffgases oder  auch  des  Eohlenoxyds. 

In  einer  Mittheilung  über  Ammoniakentwickelung  aus 
Vulkanen  erklärt  sich  Daubeny  (5)  dagegen,  diese  von 
der  Zersetzung  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  ab- 
zuleiten. Er  betrachtet  die  von  ihm  schon  früher  ausge- 
sprochene Ansicht,  freier  Wasserstoff  möge  sich  mit  Stickstoff 
im  Erdinnern  unter  starkem  Druck  direct  zu  Ammoniak  ver- 
einigen können,  immer  noch  als  beachtungswerth ,  erinnert 
aber  auch   daran,    dafs   nach   den  neueren   Entdeckungen 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwissenscfa.  XII,  2  f.  —  (8)  Jahrb.  d.  k. 
k.  geolog.  Reiohsanstalt  1858,  172,  696.  ~  (3)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Reichsanstalt  1858,  105.  —  (4)  Petersb.  Aoad.  Ball.  XYI,  258.  — 
(5)  Phil.  Mag.  [4]  XY,  288 ;  Instit.  1858,  194. 
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Bmanii.  Tltaü  ufld  Bor  sich  direct  mit  dem  Stickstoff  zu  Verbin- 
duDgeoi  die  bei  Einwirkung  von  Alkalibydrateo  Ammoniak 
entwickeln,  vereinigen  können  (1),  und  vermutbet»  es  möge 
auch  Eisen  der  directen  Vereinigung  mit  Stickstoff  zu  ein^ 
Verbindung,  die  Ammoniak  liefern  kann,  föhig  sein. 

E.  M  u  1  d  e  r  (2)  hat,  an  seine  S.  84  besprochenen  Un- 
tersuchungen anknüpfend,  Betrachtungen  mitgetheilt  über 
die  Bildung  schwefelhaltiger  Oase  in  Vulkanen  und  Solfa- 
taren.  Er  geht  davon  aus,  dafs  der  Schwefel  ursprünglich 
unter  der  Erdrinde  in  Form  von  Schwefelmetallen  vorhanden 
ist,  aus  welchen  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  bd 
hoher  Temperatur  Metalloxyde  und  Schwefelwasserstofi 
entstehen;  letzterer  werde  zunächst  bei  der  vorauszusetzenden 
hoher  Temperatur  zu  Wasserstoff  und  Schwefel  zersetzt; 
auf  diesen  wirke,  wo  die  Temperatur  niedriger  wird,  Wasser 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasser- 
stoff ein,  welche  beiden  Gase  dann  wieder  bei  Zutritt  von 
Wasserdampf  oder  unter  Mitwirkung  von  atmosphärischer 
Lufi;  weitere  Veränderung  erleiden  können.  Bezüglich  der 
eingehenderen  Erörterungen  Mulder's  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  und  F.  Leblanc  (3) 
haben  ihre  schon  früher  (4)  angekündigten  Untersuchungen 
über  die  den  Borsäure-Fumarolen  in  Toskana  entströmenden 
Gase  jetzt  ausführlicher  mitgetheilt  Sie  fanden  die  von 
Schmidt  bereits  (5)  festgestellten  Resultate  bestätigt,  dtSs 
die  Fumarolendämpfe  allerdings  präformirte  Borsäure  ent- 
halten und   dafs  die  ausströmenden  Gase  fast  oder   ganz 


(1)  Auf  die  Möglichkeit ,  dtS»  im  Erdinnem  Stiekstoffbor  Mnetit 
werde,  hatten  lohon  Wohl  er  and  Derille  (Jahresber.  t  1857,  99) 
aufmerksam  gemacht  —  (2)  Soheiknndige  Yerhandelingen  en  Onder- 
xoekingen,  II.  deel,  1.  Btnk,  Onderzoek.  70.  ^  (8)  Gompt  rend.  XLTII, 
817;  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  284.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  718.  » 
(5)  Jahresber.  f.  1856,  905;  f.  1857,  718. 


EmanatioiMn. 


791 


sanerstoüFrei  sind  (1).  Von  dem  am  Monte  Cerboli  befind» 
liehen  Gasemanationen  nntersnchten  sie  A  das  Oas  der 
untersten  (Temp.  93^) ,  B  das  der  obersten  Fnmarole 
(Temp.  92);  C  ist  die  Zasammensetzang  des  Rückstandes, 
welcher  bei  diesen  Analysen  durch  Absorptionsmittel  nicht 
absorbirt  wurde  (alle  Analysen  geben  Volumprocente  an)  : 


A 

B 

C 

SH              4,1 

3,7 

}86,1 

N          48,35 

CO,          91,6 

90,7 

H          28,56 

0                0,0 

0,0 

2,7 

CA     28,09 

N+X*)     4,3 

6,6 

12,2 

100,00 

100,0 

100,0 

100,0 

*)  X  =:  brennbares  Gas. 

Das  Gas  aus  diesen  Fumarolen»  welches  zur  Beseitigung 
des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge,  dann  noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet 
war,  ergab  in  zwei  Analysen  :  , 


N 

48,68 

44,64 

H 

25,52 

25,40 

CsH4 

80,80 

29,96 

100,00  100,00. 

In  den  Gasemanationen  in  der  Schlucht  der  Possera 
tritt  der  freie  Wasserstoff  etwas  mehr  zurück.  Es  ergaben 
die  Analysen  A  u.  B  von  zweien  dieser  Gasausstromungen 
(Temp.  97  bis  99^)|  C  der  nicht  absorbirbaren  Rückstände 
dieser  Gase  : 


A 

B 

C 

8H 

1,62 

2,13 

N          56,75 

COg 

92,68 

87,67 

H          18,81 

0 

0,21 

1,05 

CaH«     24,44 

N  +  X 

5,49 

9,15 

100,00. 

100,00 


100,00 


tioa«B» 


(1)  Wo  bei  einigen  der  folgenden  Analysen  doch  Sauerstoff  ge- 
funden wurde,  belUit  dies  nach  Deyille  n.  Leblanc  darauf,  dafs  in 
den  zum  Aufsammeln  des  Gases  angewendeten  Röhren  die  Luft  nicht 
ganz  entfernt  war. 
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Diese  Analysen  wurden  nach  längerem  Aufbewahreo 
der  Gase  in  zugeschmolsenen  Glasröhren  vorgenommen, 
wo  ein  Theil  des  ursprünglichen  Schwefelwasserstoffge- 
haltes durch  etwa  vorhandenen  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit 
zersetzt  worden  sein  konnte.  Zwei  an  Ort  und  Stelle  vor- 
genommene Versuche,  wo  das  Gas  durch  eine  angesäuerte 
Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  und  dann  durch  Barytwasser 
geleitet  und  die  Niederschläge  (der  aus  der  Bleilösung  als 
schwefeis.  Bleioxyd)  bestimmt  wurden,  ergaben  6,4  Vol.  SH 
auf  93,6  CO«  und  5,1  Vol.  SH  auf  94,9  CO,. 

Aus  artesischen  Brunnen ,  die  am  Monte  Cerboli  ge- 
bohrt worden  sind,  strömt  Gas ,  welches  gleichfalls  freien 
Wasserstoff*  und  Sumpfgas  enthält.  Das  Gas  von  zwei 
solchen  Emanationen  (Temp.  97  bis  98^)  ergab  (^,  B^  C 
bedeutet  dasselbe  wie  vorher)  : 

Ä  B 

SH              1,96  1,6 

COs           92,80  83,7 

O                 0,66  2,2 

N  +  X      4,69  12,6                                   100,00. 

100,00  100,0 

In  dem  oberen  Theil  des  Possera-Thales  sind  zwei 
Stellen,  wo  ein  stark  nach  Steinöl  riechendes  Gas  ausströmt 
Das  Gas  beider  Localitäten  enthält  viel  Kohlensäure  und 
ein  brennbares  Gas;  das  der  unteren  Stelle  ist  kalt  and 
enthält  kaum  Spuren  von  Schwefelwasserstoff;  das  der  oberen 
Stelle  entströmt  mit  einer  Temperatur  von  82^  und  enthält 
deutliche  Spuren  von  Schwefelwasserstoff;  aufserdem  wurden 
in  100  Vol.  des  letzteren  Gases  gefunden  81,1  COs;  2,9  0; 
13,3  N;  1,3  H;  1,4  GaH4.  —  Eohlensäurehaltige  Mineral- 
quellen (die  Bagni  a  Morbo)  entspringen  an  der  oberen 
Grenze  der  Fumarolen  im  Bett  der  Possera  mit  einer  Tem- 
peratur von  48^  und  eine  dieser  Quellen  (die  della  Perla) 
entwickelt  neben  der  Kohlensäure  auch  Schwefelwasserstoff. 

Deville  und  Leblanc  untersuchten  noch  die  an  den 
in  der  folgenden  Tabelle  genannten  benachbarten  Orten  dem 
Boden  entströmenden  Gase  (N  -f-  X  bedeutet  das  bei  der 


C 

N 

64,75 

H 

18,24 

C,H, 

17,01 

Qa«U*  n.  BroMienwMfer. 


m 


Behandlang    d«a   ursprünglichen   Gases   mit   Absorptions-    ^^^^^; 
mitteln  unabsorbirt  Bleibende)  : 


i 

Lago 

Monte 
Rotondo 

Cl_ 

Caste^DuoTo 

8*ii>r64Brieo 

Laco 

89» 

Saa-Bdaardo 

(iiit«al«eli«r 

BrimneD) 

Sasio 

Temp.    . 

'  94»        94<»' 

94^6     94^6 

100'> 

960 

'96«>,6     960,6^ 

ä}ä  .   . 

CO,  .    . 
0      .    . 
N       .     . 
H       .    . 

CA      •  J 

6,9 

88,2 

0,6 

4,3 

4,6 

90.3 

0,6 

4,6 

8,8 

89,8 

0,0 

6,4 

8,6         8,6 

88,8      88,1 

0,2        0,8 

f     *'^ 
7,4  -      4,3 

l     2,0 

8,8 

84,2 

1,1 
6,8 
3,0 
2,6 

1,1 
88,6 
0,8 
1,6 
4,6 
B,8 

100,0 

8,9 

88,0 

0,7 

7,4 

2,2 

90,6 
0,4 

6,9 

100,0  1 100,0 
N  +  X 

100,0  1  100,0 
N  +  X 

100,0 

100,0 

100,0     100,0 

N  +  X 

N 
H 

CA 

87,4 
25,1 
87,6 

N 
H 

CA 

14,6 
68,1 
17,3 

N           87,66 
H           84^6 
CA      28^,40 

ieo,o 

100,0 

100,00 

n. 


Dentaoh«. 


Von   der  Marck  (1)  c^iebt  als  die  Resultate   seiner  $«•"- 

\    /     n  Rrunna 

Untersuchung  des  Wassers  eines  im  diluvialen  Mergel 
stehenden  Brunnens  zu  Hamm  in  Westphalen  (spec.  Gew. 
1,00211;  darin  auch  Spuren  von  phosphors.  Thonerde,  Fluor- 
calcium  9  Eisenoxyd  und  Brommagnesium)  für  7660  Th. 
Wasser  :         • 

Kieselsaure 0,1828 

Ammoniak 0,0084 

Organ.  Sabstanz   .     .    .     1,4546 

12,0982 
Ueberscbnfs  an  Natron  .     0,4166 

Kohlensäore  ....  1,8571 
Feste  Bestandtheile,  direct 

bestimmt 14,2682 


Chloroatrinm     . 

.    .     .     1,6606 

Chlorkalium 

.     .     .     1,1966 

Cblormagneaium 

.     .    .    0,9963 

Scbwefels.  Kalk 

.    .     .     1,7449 

Bchwefels.  Kali 

.     .     .     1,1674 

Salpeters.  Natron  . 

.     .     .     1,1348 

Kohlfns.  Kalk  .     . 

.     .     2,4946 

Kohlens.  Magnesia 

.     .    0,1359 

Phosphors.  Kalk 

.    .     .     0,0330 

(1)  Verhandl.  d.  naturhist.  Ver.  d.  Rheinlande  n.  Westphalens  XV,  23. 
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wa«aer. 

D«utsehe. 


In  7680  Th.  des  Wassers  einer  incrustirenden  Qaelle, 
welche  aus  dem  oberen  Senon-Kreidemergel  zwischen  den 
Dörfern  Hövel  und  Herbern  nördlich  von  Hamm  zu  Tage 
kommt,  fand  er  0,2304  schwefeis.  und  salzs.  Salze  von 
Natron,  Kalk,  Magnesia  and  2,1120  kohlens.  Salze  von  Kalk 
und  Magnesia,  in  freier  Kohlensäure  gelöst  (Summe  2,3424). 

Nach  Viaanderen  (1)  enthalten  1000 Th.  des  Wassers 
der  Wasserheilanstalt  Marienberg  hei  Boppard  am  Rhein  : 

Chlor-     Kohlens.    Kiesels.    Schwefels.    Kohlens.     Kohlens.    B„mmA     ^*  K-  Aret« 
natriam      Natron      Natron  Kalk  Kalk       Magnesia    <'"°^™»  Kohlensfure 

0,107         0,U2      0,014        0,051  0,093        0,028     0,430*)     0,189 

*)  direct  gefundener  AbdampfrQokstand  :  0,436. 

In  1000  Th.  des  Wassers  der  neu  erbohrten  Schwefel- 
quelle zu  Bad  Homburg  (Temperatur  11^3)  sind  nach 
Fresenius  (2)  enthalten  : 

Kohlens.  EUenoxydol  0,080185 
Kohlens.  Moi^anoxydnl  0,001856 
Kiesels&nre      ....  0,020100 

Sammed.f6st.BestaDdth.  4,222024 
Abdampfrückst.,  dir.  best.  4,142100 

Halbfireie  Kohlensaare    0,898162 

Freie  Kohlensäure .    .     1,885176 

Sohwefelwasserstoff     .    0,001460 

Bei  der  Qnellentemperatur  and  Normalbarometeratand  betrSgt  die  wlrklicli  (tele 
Kohlensäure  990,8,  die  freie  und  balbfreie  (mit  den  einfach  •  kohlens.  SaLten  ra 
swelfkeb-kohlens.  verbundene/  susammen  1198,2  OC*  fttr  1  Liter  Wasser,  der 
Schwefelwasserstoff  0,964  CG.  In  dem  Wasser  sind  auch  unwägbare  Ifengen  tob 
Jod-  und  Bromnatrinm,  Salpeters,  und  bors.  Natron,  Ohlorlitbium,  Thonerde,  arsens. 
Kalk,  organische  Materien,  Stickgas  und  Sanerstoffgas  enthalten.  1000  Vol.  des  aas 
der  Quelle  firel  ausströmenden  Gases  enthalten  8,1  Sanerstoffgas,  198,9  Stickgas, 
798,0  Kohlensfiure. 

Nach  Bunsen  (3)  enthalten  10000  Th.  des  Wassers 
der  Elisabethenquelle  zu  Roihenfela  in  Baden  (Tempera- 
tur 19^3;  spec.  Gew.  1,0038)  : 


Chlomatriom   .    . 

.    .  8,102812 

Ghlorkaliam     .    .    . 

.  0,089260 

Chlorammonimn  .    . 

.    .  0,009870 

Schwefels.  Kali    .    . 

.    .  0,085088 

Ghlormagnesiam  .     . 

.     .  0,084000 

KohloDS.  Magnesia  . 

.    .  0,128688 

Kohlens.  Kalk      .    . 

.    .  0,669584 

Phosphors.  Kalk  .    . 

>    .  0,001001 

Kohlens.  Baryt    .    , 

,     .  0,000180 

(1)  Scheikandige  Verhandelingen  en  Ondenoekingen ,  L  deel,  2. 
stak,  Onderz.  9;  aos  Donders  u.  Berlin's  Archi?  f.  d.  holländischen  Bei- 
trage zur  Natnr-  nnd  Heilkunde  I,  899  in  Ohem.  Centr.  1858,  700.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  88;  im  Aass.  Chem.  Centr.  1858,  821.  — 
(8)  Wie  Riegel  im  N.  Jabrb.  Pharm.  IX,  801  mittheilt. 
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2f.-kohlen0.  Kalk    .    .    .  2,511 

n        9         liagnena  0,118 

n        n         EiseDOxydol  0,024 

m        n         Manganozjdul  Spar 

9        II         Ammoniak    .  0,061 

Schwefels.  Kalk  ....  2,880 

Phosphors.  Kalk      .     .    .  0,026 

Chlorcaiciam 1,608 

Chlormagnesiam      .    .    .  1,500 


Chlornatriam 40,755 

Chlorkaliam 1,287 

Bromoatriam Spur 

Salpeters.  Ammoniak  .     .  0,014 

Kieselsftare 0,181 

Thonerde 0,007 

Propions.  Verbb.     .    .    .  Spur 


«tvell    u. 
l>«utMli«. 


Jodmagneslum  .    . 

.    .    0,1104 

Ghlormagnesium 

.    .     1,0360 

Chlorcaiciam     .     . 

.    .    0,2634 

Chlornatriam     .    . 

.    •  14,6584 

Chlorkaliam       .    . 

.     .    0,1867 

Chlorammoniam     .* 

.    .    0,0244 

Samme 50,372 

Freie  Kohlensftare  .    .    .     1,065 

Nach  einer  von  Liebig  (1)  veröffentlichten  Analyse 
der  Jodqnellen  ^n  Salzbrtmn  bei  Kempten  enthalten  7680  Th. 
dieses  Jodwassers,  abgesehen  von  Spuren  von  Brommagne- 
sium,  Thonerde,  Borsäure  und  Schwefelsäure  : 

Koblens.  Kalk   ....  2,4806 

Kohlens.  Magnesia     .    .  0,4208 

Eisenoxyd     .'    .    .     .    .  0,0142 

Kieselsäure 0,0846 

Samme      .....  19,1745 

Freie  Kohlenaiare     .    .  1,4742 

Nach  O.  S  o  m  m  e  r's  (2)  Untersuchung  enthalten  100  Th. 
Wasser  der  Soolquelle  zu  Karlshafen  in  Eurhessen  (spec. 
Gew.  1,01429)  : 

NaCl        NaBr    FeO,GO,    CaO,CO,   CaO,808  MgO,COs   MgO,S08    Samme  f) 
1,70600     0,00015   0,00144      0,08160       0,04347       0,00168      0,04620       1,88058 

*)  AbdampfHlekstand  direet  bestimmt  1,876.  Dm  Wasser  enthllt  aaeh  Spuren 
von  KleselsXare ,  Kali  und  organischen  Sabstancen.  100  Th.  Wasser  enthalten 
0,0896  Th.  oder  100  GC.  Wasser  15,99  CG.  s.  g.  freie  Kohlensfiure. 

Das  kalte  Schwefelwasser  von  Tennstädt  in  Thüringen 
(Temperatur  wechselnd;  spec.  Gew.  1,0016)  enthält  nach 
H.  Ludwig  (3)  in  1000  Th.  : 

K0,808  NaO,S08  Ca0,S08  8  CaCPOo  CaOl  CaO,C08  MgCCO«  Al808,Bi08  8108 
0,0191  0,0682  0,6916  0,0058  0,0393  0,2888  0,2488  0,0054  0,0069, 
ferner  0»0799  organisohe  Snbstans  (bauptsllcblieb  Qaellsäure,  mit  einer 
in  Aether  löslicben  gelben  Substans),  Spuren  von  Brommagnesinm, 
Eisen-  nnd  Blanganozjdol  and  kohlens.  Ammoniak,  0,0802  Sehwefel- 
Wasserstoff  (fOr  1000  CO.  Wasser  19,8  CO.  bei  Normalbarometerstand 
nnd  0%  0,2526  s.  g.  halbgebundene  Kohlensfture  (127,5  CC.)  nnd  0,0824 


(1)  Ans  N.  Repert.  Pharm.  VI,  Hft.  10  in  N.  Jahrb.  Pharm.  IX, 
886.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIV,  187;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1858, 
441.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIII,  129  u.  257. 
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Quell,  n.    freie  Kohlcnsauro  (41,6  CC).    Der  Abdampfruckstand  wurde   direct   b«- 


Brunnen 

wauer.        Stimmt  ZU    1,4962. 
DsntMhe. 


Lieb  ig  (1)  hat  über  die  Aehnlichkeit  des  Vorkommens 
und  des  Gehaltes  der  Schönbornsquelle  zu  Kissingen  und 
der  Friedrichshaller  Soolquelle,  und  über  die  Identität  des 
zu  Kissingen  gewonnenen  Bitterwassers  mit  dem  Friedrichs- 
haller^  was  Gehalt  und  Wirkungen  betrifily  Mittheiinngen 
gemacht. 

Nach  F.  Koppen  (2)  enthält  das  Wasser  der  Adel- 
heitsquelle zu  Heilbrurm  in  Oberbayern  auch  Borsäure. 

Nach  Tschermak  (3)  sind  in  1000  Th.  des  Mineral- 
wassers von  Rondran  bei  Regensburg  (spec  Gew.  1,00350; 
darin  auch  Spuren  von  Fluorcalcium  und  organischen  Sub- 
stanzen) enthalten  : 

Schwefels.  Kali  ....  0,1028 
Schwefels.  Natron    .    .     .  0,1556 

Chlomatrinm 1,8778 

lH-kohlens.  Natroa  .  .  0,5301 
Phosphors.  Thonerde  .  .  0,0092 
Kieselsänre 0,0219  Freie  Kohlensftare  .     .     .  1,9406 

Nach  Gottlieb  (4)  sind  in  10000  Th.  des  Wassers 
des  Marienbrunnens  bei  Oahemegg  in  Süd  -  Steyermark 
(spec.  Gew.  1,0077 ;  darin  auch  Spuren  von  Jod  und 
Lithion)  enthalten  : 

ßasisch-phosphors.  Thooerde      .     0,019 

Kieselsttare 0,028 

Summe  der  6xen  Bestandtheile  •  61,170 
Abdampfrüokstand,  direct  best  .61,9 

Halbgebundene  KobleDs&ore  .     .  25,048 
Freie.  Kohleosftare 16,987 


2f.-kohlen8.  Eiaenozydal  0,0188 
»       •  Kalk     .     .     .  0,5646 

»       *  Hagnesia .    .  0^889 

Summe    dieser  Bestandth.  8,6185 


Cblornatrinm  .  .  0,277 
Schwefels.  Natron  .  1,790 
Salpeters.  Natron  .  0,405 
Kohlens.  Natron  .  53,730 
Kohlens.  Kalk  .  .  1,557 
Kohlens.  Magnesia  8,808 
Kohlens.  Baryt  .  .  0,016 
Kohlens.Eisenoxydul  0,040 


1000  Th.  Wasser  der  warmen  Quelle  von  Monfalccne 
in  der  Gegend  von  Triest  (Temperatur  36  bis  37^5;  spec. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GVII,  1 ;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1858, 724.  -> 
(2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  TU,  448;  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIV,  276. 
~  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanstalt  1858,  297.  —  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXX,  191;  im  Aasa.  Chem.  Centr.  1858,  612. 
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Gew.  1,01013;  darin  sind  auch  Sparen  von  Schwefel  wasser-  ^^ 
Stoff)  enthalten  nach  C.  v.  Hauer  (1)  : 

Kieselsänre 0,014 

Thonerde  n.  Eitenoxyd  .  .  .  0,007 
Summe  diefier  Beatandtheile  .  .  18,135 
Abdampfruckfltand,  direct  best  ■  18,155 

Freie  Kohlensftore 0,286 

022 

Haner  theilt  anch  eine  von  Chiozza  1856  ausge- 
führte Untersuchung  dieses  Wassers  mit,  nach  welcher  das 
spec.  Gew.  1;0115  und  in  1000  Th.  folgende  Bestandtheile 
gefunden  wurden  : 


2  f.-kohleni.  Kalk  . 

0,188 

Schwefels.  Kalk 

0,876 

Schwefels.  Kali .     . 

0,244 

Schwefels.  Natron  . 

0,651 

Chlornatruim     •    . 

9,616 

Chlormagnesinm 

1,532 

Brommagnesinm 

0,022 

Chlorkaliam 0,211 

Bromnatrium 0,029 

Ghlornatrinm 9,614 

T2,693 


Kieselsäure 0,0  ISi 

Thonerde  and  Eisenozjd  0,002 

Kohlens.  Kalk     .    .     .    .  0,123 

Schwefels.  Kalk  ....  0,773 

Schwefels.  Magnesia     .    .  0,816 

Chlormagnesiam       .    .     .  1,1 07  Freie  Koblensftare  .     .    .    0,295 

P.  Weselsky   und   A.  Bauer  (2)  untersuchten   das  ^'»«*rt»«»'* 
Wasser   des  Konig-Ferdinand-Eisenhades   im  Weidritzthale 
bei  Presburg.     In  1000  Th.  des  Wassers  (dieses  hat  wech- 
selnde Temperatur,  das  spec.  Gew.  1,00032)  sind  enthalten  :     v 

ChlorkaliQm 0,00576 

Kohlens.  Kali 0,00295 

*  Natron     ....  0,04204 

f>         Kalk 0,09225 

n         Magnesia     .    .    .  0,08858 

n  Eisenoxydnl  .  .  0,01571 
Thonerde  (mit  Phosphors.?)  0,00227 
Kieselsänre 0,02740 


Spuren  von  Mangan,  Phosphor- 
säure,  Schwefelsäure,  Schwefel- 
wasserstoff und  organischer 
Substanz. 

Halbfreie  (an  einfach  -  kohlens. 
Salze  zu  sweifach-kohlens.  ge- 
bundene) Kohlensäure  0,08835 

Freie  Kohlensäure      .     .  0,01839 


Summe  dieser  Bestandtheile  0,22696  j 
Ahdampfrückstond,  dir.  best.  0,20885 

Ueber   die  Mineralquellen  von  Szdnto,   Magyar&d  und 
Bort  im  Honther  Comitate  hat  H.  Wolf  (3)  Mittheilungen 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichaanstalt  1858,  497.  —  (2)  Wien. 
Aead.  Ber.  XXIX,  685;  im  Ausa.  Chem.  Gentr.  1858,  652.  —  (3)  Ver- 
handl.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1858,  152;   Jahrb.  Min.  1859,  198. 
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gemacht;    chemische  Analysen  dieser  Wasser  sind  nicht 
v^lÜi^h..  angestellt. 

E.  E.  Lang  (1)  nntersnchte  zwei  Quellen  des  TVentschwi'^ 
Töplüzer  Bads  in  Ungarn,  A  das  Wasser  des  Brünnleins 
(der  Urquelle),  B  das  Wasser  des  Spiegelbades  Nr.  1; 
ferner  den  Badewasser-Schlamm  (bei  100^  getrocknet;  (7). 
Bei  A  Vi.  B  sind  die  Bestandtfaeile  für  1000  Th.  Wasser» 
bei  0  für  100  Th.  Badewasserschlamm  angegeben. 


Temperatur 

Spec.  Qew 

Kieselnare 

Thonerde 

Eohlens.  Kalk    .... 

n         Magnesia      .    . 

Chlomatrinm      .... 

Schwefels.  Kali  .... 

»  Natron  .    .    . 

n  Kalk      .     .     . 

n  Magnesia  .  . 
Organ.  Sahst 

Summe  dieser  Bestandth. 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt 

Freie  n.  halbfr.  Kohlens. 
Schwefelwasserstoff     .    . 


A 

1,0026 


B 

88«,6 
1,0028 


0,007 
0,009 
0,693 
0,208 
0,158 
0,236 
0,295 
0,505 
0,261 
Spar 


2,871 

2,370 

0,636 
0,006 


0,082 
0,017 
0,800 
0,237 
0,142 
0,124 
0,284 
0,401 
0,283 


2,270 

2,275 

0,499 
0,008 


Sand 

Eisenozyd  n.  Spar  Ton 

Thonerde     .    . 
Kohlens.  Kalk 

n        Magnesia 
Schwefel     .    .    . 
Organ.  Sahst 


24,1 
2,0 

66,1 
8,9 


100,0 


CroaÜMbe. 


G.  V.  Hauer  untersuchte  (2)  das  Wasser  der  Schwefel- 
therme Waraadm-Toplitz  in  Croatien  {A\  und  (3)  von  den 
in  demselben  Lande  befindlichen  Quellen  von  Krapno^ 
TöpUtz  die  Quelle  des  oberen  Badl's  Bades  {B)  und  die 
des  Dubrawa- Bades  (0).  In  1000  Th.  Wasser  sind  ent- 
halten : 


(1)  Verhandl.  d.  Ter.  f.  Naturkunde  tn  Presbnrg,  II.  Jahrg.  (1867), 
2.  Hfi,  1.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  ReichsansCalt  1858»  166.  — 
(8)  Daselbst,  229. 


Quell-  n.  Bnmnenwftsser. 


799 


Temperatur 
8pee.  Gew. 


A 

B 

56-67« 

42-48<> 

1,00086 

1,000S5 

c 

42-42<>,5 
1,00049 


Schwefele.  Kali      .... 

ff         Natron  .... 

•         Kalk     .... 

9         Magnesia  •    .    . 

Chlomatrinm 

Chlormagnesinm    .... 

Zweif.-kolilen8.  Kalk      .     . 

«  «        Magnesia    . 

•  n        Eisenozjdnl 

Kieaelsäore  ...... 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Organiiche  Substansen  .    . 


Snmme  dieser  Bestandtheile    .     .    . 
Abdampf rüokstand,  direct  bestimmt 


Freie  KoblensAure 
Seh  wefelwassersto  AT 
Stickstoff      .     .    . 


0,0376 
0,1746 
0,0808 

0,1087 
0,0191 
0,4288 
0,1184 
0,0080 
0,0484 
0,0018 


0018     \ 


Bpnren 


0,9656 
0,7988 

0,1281 

0,0075 

Bpor 


0,0077 
0,0261 
0,0090 
0,0060 
0,0044 

0,1896 
0,1882 

0,0208 
0,0026 
Spuren 


0,4042 
0,2916 

0,2990*) 


0,0088 
0,0270 
0,0194 
0,0192 
0,0046 

0,1666 
0,1282 

0,0187 
0,0029 
Sparen 

"0,8889" 
0,2921 

0,2717*) 


<)ae|]*   w. 
'  Braaac«> 

waa««r. 
Üroatiiehe* 


*}  Nach  späterer  BeBtlmmnng  (Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiebsanstalt  1858,  S76) 
an  der  Quelle  selbst  betrügt  die  Oesammtmenge  der  KohlensXare  in  1000  Th.  des 
Wassers  B  0,5879,  des  Wassers  C  0,5799,  und  sind  auch  Spuren  yon  Jod  in  diesem 
Wasser  enthalten. 

Hauer  (1)  untersachte  auch  das  Wasser  der  Schwefel-  iitri.eha. 
therme  von  Ban^-Stefano  (zwischen  Montona  nnd  Pinguente) 
in  Istrien  {A\  Ulasiwetz(2)  das  Mineralwasser  dd  Franco  itaumiiQh«. 
XU  Recoaro  in  der  Nähe  von  Vicenza  {B;  darin  auch  Sparen 
von  Phosphorsäure,  Jod,  Lithion,  Mangan;  organische  Sub- 
stanz fehlt  fast  ganz).  In  1000  Th.  Wasser  sind  ent- 
halten : 


(1)  Jahrb.   d.   k.   k.   geolog.   Reichsanstalt   1858,  689.   —   (2)  Aus 
Wien.  Acad.  Ber.  XXXIII,  89  im  Anss.  in  Ghem.  Centr.  1859,  89. 
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Quell-  n« 

Bmnnen« 

wsMor. 


Beliweise« 
riüche. 


A 

Temperatur 
Sp.  Gew. 


860,6 
1,00223 


Bchwefelfl.  Kalk  ....  0,559 

2  f.-kohlens.  Kalk    .    .    .  0,200 

Chloroalcinm 0,277 

Chlormagnesiam       .    .    .  0,257 

Chlomatrinm 1,414 

Kohlens.  Natron      .    .    .  0,299 

Gblorkalimn Spur 

2f.-kohIen8.  Magnesia  Spur 

Kieselsäure 0,026 

Thonerde  n.  Eisenoxyd    .  0,007 

Organ.  Substanzen  .    .    .  Spur 

Summe  d.  Bestand tfa.  .    \  8,039 

Abdampfruckst.,  dir.  best  .  2,866 

Schwefelwasserstoff      .     .  0,035 


B 

Temperatur 
Sp.  Gew. 


11«,2 
1,00887 


Schwefels.  Magnesia  . 

.    0,3875 

Schwefels.  Kalk    .    . 

.     0,0862 

Schwefels.  Kali      .     . 

.    0,0065 

Kohlens.  Kali    .    .    . 

.    0,0073 

Kohlens.  Natron     .    . 

.    0,0458 

Kohlens.  Kalk  .     .    . 

.    0,8008 

Kohlens.  Eiseooxydul 

.    0,0884 

Kohlens.  Magnesia 

.     0,0078 

Chlornatrium     .     .     . 

.    0,0048 

Kiesels.  Thonerde 

•    0,0089 

Kieselsäure   .... 

.     0,0549 

Summe  d.  Bestandth. 


0,8929 


S.  g.  freie  Kohiens&ure  .    2,8469 

Nach  Viale  und  Latin!  (1)  soll  in  dem  Gas»  wel- 
ches sich  aus  dem  Schwefelwasser  von  TivoU  entwickelt, 
aufser  Schwefelwasserstoff  auch  Arsen  y  wahrscheinlich  in 
Form  von  Arsenwasserstoffi  enthalten  s^in.  * 

1000  Theile  Wasser  der  Schwefelquelle  aUe  Prese  bei 
Poschiavo  (Puschlaw)  in  Graubünden  (Temperatur  8^;  spec. 
Gew.  1,00026)  enthalten  nach  Witt  stein  (2)  : 

Schwefels.  Kali       .     .  0,021794 

«        Natron    .     .  0,008104 

*        Ammoniak  .  0,003140 

9        Kalk  .     .     .  0,125079 

Unterschwefligs.  Kalk  .  0,0051  Q7 

n          Magnesia.  0,015151 

2  f.-kohlens.  Magnesia  .  0,094697 

w         i>     Eisenoxydol.  0,003014 

0,276166 

P.  BoUej  und  Fr.  Schweizer  (3)  fanden  in  1  Li- 
ter des  Schwefelwassers  von  Bchinznach  (Temperatur  28 
bis  350 ;  spec.  Gew.  1,00225)  :   . 


(Uebertrag     .    . 

0,276166) 

Phosphors.  Kalk  .    . 

0,006884 

Chlorcalcinm    .     .    . 

0,010867 

Freie  Kieselsäare  .    . 

0,012610 

Freie  KohlensÜnre     . 

0,058029 

Freier  Schwefelwasser- 

stoff .... 

0,008833 

Stickstoflfh.  org.  Snbst. 

0,059104 

Samme  aller  Bestandth.   0,426943 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXITI,  174.  —  (2)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
VII,  369.  —  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  CVI,  237;  Ghem.  Gentr.  1858,  600. 


Qa«n-  n.  Brannenwasser. 


doi 


BehwefelB.  Kali     .    . 

.    .    0,0805 

9        Natron  .    . 

.    .    1,9868 

•        Kalk      .    . 

.    .    0,1571 

Chlorcalciam     .    .    . 

.    .    0,7144 

Chlonnagnesinm    .    . 

.    .    0,1496 

Koblens.  Magnesia 

.    0,0042 

•        Kalk  .    .    . 

.    0,1426 

2,5847 


(Ueliertnig  ....    8,5847) 

Magnesia 0,0886 

Eisenoxydnl 0,0011 

Thonerde  ......    0,0108 

KiegelBÜnre 0,0128 

Bummed.  festen  Bestandth.     2,6425 
Abdampfrüokst,  dir.  best. .    2,771 
S.  g.  freie  Kohlensäure  .    0,1654  =  92,60«*) 

[0,0515-0,0915 
86,7-65,2m. 
«)  bei  der  Qaellentempentur. 


BohwefelwasserstofiP 


•  •  {= 


Hensser  (I)  nntersnchte  das  Wasser  von  zwei  in 
Folge  des  Erdbebens  1856  im  Visperthal  nea  entstandenen 
Quellen,  A  einer  zwischen  Vispach  und  Stalden  (spec.  Gew. 
1,008;  Gehalt  an  s.  g.  fireier  Kohlensäure  0,2068  Grm.  o. 
105,15  GC.  in  1  Liter),  B  einer  oberhalb  Eichholz  (spec. 
Gew.  1,0073;  Gehalt  an  s.  g.  freier  Kohlensäure  0,286  Grm. 
o.  145,43  CC.  in  1  Liter).  Die  Analysen  ergaben  für 
1000  Th.  Wasser  (in  dem  Wasser  beider  Quellen  sind  auch 
Spuren  von  kohlens.  Eisenoxydul  enthalten;  der  Summe 
der  fixen  Bestandtheile  ist  der  direct  gefundene  Abdampf* 
rückstand  in  Klammern  zugefugt)  : 


Quoll«  n. 
Brunnen- 
WA«  «er. 

SehweisQ« 
riache. 


Ga0,G0t  Mg0,C0s  CaOjSOg  NaO^SOs  NaCl    BiOg         Summe 
A    0,1086        0,0310        0,1885      0,5180   0,0282  0,0118  0,8810(0,7988) 
B    0,1870        0,0850        0,0711       0,8119    0,0568  0,0118   0,6226(0,6080) 

Fellenberg  (2)  untersuchte  von  den  Quellen  von 
Leuk  das  Wasser  der  Balmquelle  {A;  Temperatur  70  R.  [?]; 
spec.  Gew.  1^00247)  nnd  das  der  Badquelle  (Temperatur 
6^75  R.  [?];  spec.  Gew.  1,00169).  In  10000  Grm.  sind 
enthalten  : 


(1)  VierteljahrsBchr.  d.  natnrforach.  OesellBCh.  in  Zfirich,  2.  Jahr- 
gang, 78.  ~  (2)  Aqb  d.  Schriften  d.  Beraer  natnrf.  OeselUoh.  1857,  49 
in  Kenngott's  Uebersicht  d.  mineralog.  Forach.  f.  1856  n.  1857,  11. 
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A  B 

Ghlornatrinm      .     .    .0,Q528  0,0567 

Schwefels.  Natron  .    0,4072  0,0396 

Kali   .     .    0,0640  0,0323 

Magnesia    2,0290  1,8937 

n        Strontian    0,0957  0,0380 

n        Kalk       .  16,7920  7,7144 

19,4407  9,7596 


n 

9 


Qa«lU  tu 
Bmnnan- 

woncer. 

FransB- 
■ls«bo. 


(üebertrag  .  • 
Kohlens.  Kalk  .  . 
9  Magneflia  . 
Eisenoxyd  .  .  . 
Phosphors.  Kalk 
Kieselsäure    .    ,    . 


A 

19,4407 
2,7618 
0,3104 
0,1067) 
0,0399/ 
0,1506 


B 

9,7596) 
3,3468 

0,0408 
0,1099 


Summe  der  festen  Be- 
standtheile  .    •    • 

Schwefelwasserstoff 


32,7091     18,2566 
655,4«e       28,3ee 


Nach  O.  Henry  d.  ä.  (1)  enthalten  1000  Th.  des 
Schwefelwassers  von  Montbrun  (Dep«  d.  Dr6me),  und  zwar 
A  der  Source  -  des  -  rochers  (Temperatur  12^5)  und  B  der 
Source*des-plätridres  : 

A  B 

Schwefelcalciam 0,030  0,018 

Schwefelmagnesiam Spor 

Schwefels.  Kalk 1,050  1,400 

Schwefels.  Natron  a.  schwefeis.  Magnesia 0,870  0,400 

Zweifach-kohlens.  Salse  von  Kalk  und  Magnesia     .    .  0,300  0,360 

Chionrerbb.  von  Natrinm,  Magnesium  o.  Calcium     .    .  0,380  0,855 

Ammoniak-  u.  Kalisalz Spar  Spnr 

Kieselsäure,  Tbonerde,  Erdphosphat,  Eisenozyd  .    .    .  0,060  0,070 

Bituminöse  organische  Substanz Spur  Spur 

Summe  dieser  Bestandtheile 2,190  2,608 

In  1  Liter  Wasser  von  Bondonneau  (D^p.  d.  Dröme) 
sind  nach  O.  Henry  d.  ä.,  wie  Grasset  (2)  mittheilt,  ent- 
halten : 

Zweif.-kohlens.  Salze  von  Kalk  u.  Magnesia  .  0,390  Grm. 

Zweif.-koblens.  Natron 0,006 

Schwefels.  Salze  Yon  Natron,  Kalk,  Magnesia  0,043 

Chlomatrinm 0,080 

Jod-  u.  Brom-Alkalimetalle 0,008 

Eisenoxyd  mit  Mangan 0,002 

Kieselsäure  n.  Thonerde 0,126 

Kalisais,  Erdphosphat,  Arsen Spuren 

Stickstofihalt.  organ.  Snbstans nnbestimmt 

Freie  Kohlensllnre 667  CX). 

Freier  Schwefelwasserstoff Spuren 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXIU,   91.    —   (2)  Compt.  rend.  XLVI,   182; 
Instit  1858,  37. 


Qadl-  n.  BrnnlieawaflMr.  803 

Socquet(l)  hat  über  die  Mineralquellen  von  CondiUac  ^^^"^^ 

(D^p.  d.  Dröme)  Mittheilungen  gemacht,  welchen  wir  folgende  '•*•"* 

Analysen  O.  Henry 's  entnehmen.  Es  enthalten  1000  Grm.  •*■***•• 
Wasser  A  der  Source-Anastasie,  £  der  Sonrce-Lise : 

Ä  B*) 

2iweif.-kohlen8.  Kalk 1,859  Orm.     0,954  Grm. 

Zweif.-kohleiM.  Natron 0,166  0,155 

Zweif.-kohlen8.  Magnesia 0,085  wenig 

Kiesels.  Kalk  n.  Thonezde 0,245  0,715 

Schwefele.  Natron 0,475  0»090 

Chlornatrium  n.  Chlorcalcinm     ....  0,150  0,170 

Jod,  Salpetersfinre  (?),  Kali,  organ.  Sahst  Spar  Spar 

Qnells.  n.  kohlens.  Eisenoxjdnl  .    .    .    '.  0,010  0,031 

Samme  der  fixen  Bestandtheile    .    .    .    .  2,140  2,115 

Freie  Kohlens&are 548  CG.  530  CC. 

Schwefelwasserstoff Spar 

*}  enthält  ftueh  Spnren  von  Arsen  und  Mangan. 

Cauvy(2)  untersuchte  das  Wasser  der  Mineralquellen 
von  Sylvanea  (Döp.  d.  Aveyron);  er  giebt  an  für  1  Liter 
Wasser  der  Quelle  Nr.  3  (Temperatur  34®)  und  Nr.  4 
(Temperatur  31o,5)  : 


Nr.  3.     Nr.  4. 

Grd*  Qm. 

Kiesels.  Magnesia   .    .  0,04761 
Kiesel».  Kalk      ...  /  ^'^^^^ 

Kohlens.  Magnesia.    .  0,0905    0,0917 

Kohlens.  Kalk    .    .    .  0,2S86    0,2447 
Arsens.  Magnesia  and 

-Eisen 0,0161     Spar 


Nr.  3.  Nr.  4. 

Schwefels.  Natron  .    .    0,0769  0,0769 
Chlornatrium ....    0,2671  0,2491 
Kohlens.  Kalk,  -Magne- 
sia n.  -Eisen   .    .    •    0,0210  0,0215 


0,7678    0,7537 
Freie  Kohlensäure  .    .    120^0.      noec. 
Im  Ocker  von  Nr.  3  seien  1,570,  In  dem  von  Kr.  4  1,450  pG.  arsenige  Bänre  enthalten. 


Ueber  die  organisirte,  als  Glairin  n.  a.  bezeichnete 
Substanz,  die  sich  in  den  Schwefelwassern  der  Pyrenäen 
ausbildet,  hat  J.  L.  Soubeiran  (3)  ausgedehnte  Unter- 
suchungen veröffentlicht,  die  sich  hier  nicht  wohl  im  Aus- 
zug wiedergeben  lassen. 


(1)  Compt  rend.  XLVI,  584.  ^  (2)  Compt  rend.  XLYI,  1167.  — 
(8)  J.  pharm.  [8]  XXXIH,  199,  266,  421;  XXXIY,  37. 

Öl» 


gQ4  Ghambehe  Geologie. 

£^'«a.  Poggiale  (1)    untersuchte  von  den  Mineralquellen 

™^**J'  'zu  Amelte^leS'Bains  die  als  Gros-Escaldadou  {A;  Tempe- 
^^•.     rjitur  62^25;  spec.  Gew.  1,00022)  und  die  als  Petit-Escal- 

dadou  {B'y  Temperatur  60^)  bezeichnete  yollständiger.    Er 

fand  in  1000  Th.  Wasser  : 


A         B 

Schwefelnatrram    .  0,012    0,011 

Chlomatrinm    .    .  0,044    0,046 

Kohlens.  Natron   .  0,0711 

Kohlens.  Kali   .    .  0,010J  ^»^^^ 

Schwefels.   Natron  0,049    0,060 

Kiesels.  Natron     .  0,118    0,119 


A  B 

Thonerde  n«  Eiaea- 

ozyd    ....    0,004  0,004 

Kalk  n.  Magneeia    Spnr  Spar 

aiairin     ....    0,009  0,010 


Summe  dieser  Be- 
Btandtheile     .    .    0,817    0,886 

Er  hat  zugleich  Mittheilungen  gemacht  (2)  darüber, 
wie  solche  Wasser  auf  längere  Strecken  ohne  Verlust  an 
wirksamen  Bestandtheilen  zu  leiten  sind. 
GrieehiMhe.  Uebcr  einige  Mineralwasser  Griechenlands  hat  L an- 
derer (3)  kurze  Angaben  gemacht;  wir  heben  nur  hervor, 
dafs  nach  ihm    16  Unzen   des   Mineralwassers  neben   der 

Kirche  des  S.  Anargjros  bei  Hermiane  enthalten  : 

NaO,  GO9        CaO,  CO»       MgCl        NaCl        NaO,  SO, 
2,5  1,5  2,5  5,6  1,8  Gran,  ^ 

und  noch  freie  Kohlensäure.  —  lieber  die  sich  aus  dem 
Mineralwasser  bei  den  Thermopylen  absetzende  Masse  vgl. 
S.  762. 

A.iaii«eh«.  A.  Göbel  (4)  untersuchte  einige  Quell wasser  aus  Nord- 

Persien  und  knüpfte  daran  Betrachtungen  über  die  Her- 
kunft der  Soda  und  des  Glaubersalzes  in  den  Seen  von  Ar- 
menien. Dibbits(5)  analysirte  das  Mineralwasser  von  der 
Dessa  Moloong,  in  der  J!7ähe  von  Soerabaya  auf  Java. 

AfrikAntoehe.  ücber  dic  Zusammensetzung  des  Wassers  verschiedener 
artesischer  Brunnen,  die  in  der  Sahara,  in  der  Provinz  Con- 
stantine  in  Algerien,  gebohrt  wurden,  hat,   nach  Analysen 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXIY,  161.  —  (2  Hieraber  auch  Compt  rend. 
XL VII,  108.  —  (8)  Vierteljahr««chr.  pr.  Pharm,  VII,  88.  —  (4)  Petersb. 
Aoad.  Ball.  XVII,  241.  —  (5)  Scheikundige  Verhandelingen  en  Onder- 
zoekingon,  11.  decl,  2.  stnk,  Onders.  178. 


Meteoriten.  805 

von  Lefranc,  Desvaux  (1)  Mittheilungen  gemacht.  Ueber   2""««"' 
die  Heilquellen   der  ägyptischen  Oasen  hat  Landerer  (2) 
einige  Angaben  veröftentlicht. 

Für  verschiedene  Mineralquellen  Canada's  hat  T.  S. 
Hunt  (3)  die  Resultate  seiner  Untersuchungen,  bezüglich 
des  Gesammtgehalts  an  festen  Bestandtheilen  und  des  6e<» 
halts  an  mehreren  einzelnen  Salzen,  zusammengestellt. 


wMser. 


Amerilta« 
nUohe. 


C.  V.  Reichenbach  hat,   im  Anscblufs   an  seine  im    Meteo 


riten. 


vorhergebenden  Jahresberichte  S.  731  u.  734  erwähnten  AiiKemeinM. 
Veröffentlichungen,  Weiteres  über  die  Meteoriten  im  Allge- 
meinen mitgetheilt.  —  Bezüglich  der  Rinde  der  meteorischen 
Eisenmassen  unterscheidet  Reichenbach  (4)  die  als  dün- 
ner schwarzer  üeberzug  frisch  gefallene  Meteoriten  über- 
ziehende, vorzugsweise  aus  Eisenoxydul  bestehende,  und 
die  an  solchen  Meteoriten,  die  längere  Zeit  bereits  auf  der 
Erde  gelegen,  sich  zeigende  dicke  braunschwarze,  aus  Eisen- 
oxydhydrat bestehende.  Er  bespricht,  dafs  keiner  von  den 
üeberzügen,  die  wir  an  den  Meteoreisenmassen  wahrnehmen, 
primär  ist;  dafs  die  an-  frisch  gefallenen  Massen  sich  zei- 
gende Oxydulhaut  erst  secundär,  innerhalb  der  Atmosphäre 
in  Folge  oberflächlicher  Verbrennung  des  Eisens  in  der 
Atmosphäre,  sich  bildete;  dafs  endlich  die^  aus  Oxydhydrat 
u.  a.  bestehende  Kruste  erst  tertiär,  an  der  Lagerstätte  durch 
Einwirkung  von  Luft,  Wasser  u.  a. ,  entstand.  Auch  die 
glasigen  Rinden  frisch  gefallener  Meteorsteine  sind,  wie 
Reichenbach  weiter  erörtert  (ö),  das  Product  oberfläch- 
licher Schmelzung  der  Steinsubstanz  in  der  Atmosphäre; 
er   bespricht  das   verschiedene  Aussehen,   welches  solche    ' 


(1)  Ano.  min.  [5]  XIY,  488  ff.  —  (2)  Viert«1jahr8schr.  pr.  Pharm. 
VII,  S4.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  878.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CHI,  687. 
—  (6)  Pogg.  Ann.  CIV,  478. 
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▲lUromeints.  ßin  Jen  zeigen  könneQ»  ferner  die  von  diesen  zu  anterschei- 
denden  Verwitterungsrinden,  welche  die  wenigen  nach  län- 
gerem Lagern  auf  der  Erde  gefundenen  Meteorsteine  um« 
geben;  bezüglich  der  an  Bruchflächen  von  Meteorsteinen 
sichtbaren  schwarzen  Linien  erläutert  er»  dafs  dieselben, 
mindestens  in  gewissen  Fällen,  davon  herrühren,  dafs  ge- 
schmolzene Bindensubstanz  in  Risse  des  Steines  eindrang. 

Reichenbach  hat  ferner  (I)  die  Meteoriten 
und  die  Kometen  nach  ihren  gegenseitigen  Beziehun- 
gen betrachtet.  Er  bespricht,  dafs  wir  an  den  Meteo- 
riten, sowohl  den  steinartigen  als  den  Eisenmassen,  ein 
Aggregat  fertig  ausgebildeter  Eügelchen  haben ,  die  in 
manchen  Stein-  und  Eisenmassen  so  überhand  nehmen,  dafs 
sie  allein  fast  den  ganzen  Meteoriten  ausmachen;  ferner» 
dafs  ein  jedes  solches  Eügelchen  sich  aus  schwebenden  ma- 
teriellen Punkten  bilden  mufste,  welche  schwarmartig  im 
Welträume  vorhanden  waren.  Er  vergleicht  hiermit  die 
Erscheinung  von  Kometen,  wo  lockere  durchsichtige 
Schwärme  kleiner  fester  Körnchen,  die  im  Welträume 
schweben,  anzunehmen  sind.  Er  findet  in  der  Beschaffen- 
heit und  dem  davon  abgeleiteten  Entwicklungsgange  der 
Meteoriten  auffallende  Analogieen  für  die  Erscheinungen, 
welche  die  Kometen  darbieten;  nach  seiner  Ansicht  zeigt 
sich  ein  Kometenkern  und  ein  Kometenschweif,  wie  ihn  die 
Wirklichkeit  darbietet  und  so  weit  die  Untersuchung  reicht, 
in  Nichts  verschieden  von  einem  Meteoritenktigelchen- 
schwarm,  wie  er  apriorisch  erschlossen  und  hypothetisch 
zugelassen  werden  müsse;  Kometen  und  Meteoriten  be- 
trachtet er  als  eine  und  dieselbe  Erscheinung,  die  Kome- 
ten als  in  der  Bildung  begriffene  Meteoriten. 

Die  Resultate  von  Untersuchungen  über  die  Anzahl 
der  Meteoriten  und  von  Betrachtungen  über  ihre  Rolle  im 
Weltgebäude  fafst  Reichenbach  (2)  in  dem  Folgenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CV,  488.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CV,  561. 
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zusammen  :  TSglich  fallen  wenigstens  12,  jahrlich  4500  a"»*««« 
Meteoriten  auf  die  Erde  nieder.  Manche  davon  sind  sehr 
klein,  manche  aber  grofs  und  mehrere  hunderte  und  tau- 
sende von  Zentnern  schwer.  Grofse»  auf  der  Erde  zer- 
streut umherliegende  Massen,  wie  manche  Dolerite,  scheinen 
meteoritischen  Ursprungs  zu  sein,  und  diese  müssen  endlich 
noth wendig  auf  das  Gleichgewicht  der  Erde  einigen  Einflufs 
üben.  Die  auf  ihrer  Oberfläche  sich  wiederholenden  Flötz- 
formationen  mit  ihren  verschütteten  Welten  von  Organis- 
men können  einzelnen  grofsen  Meteoritenstürzen  und  ihren 
Folgen  zugeschrieben  werden.  Die  Mineralspecies,  die  sich 
in  den  Meteoriten  vorfinden,  sind  fast  alle  in  den  vulkani» 
sehen  und  plutonischen  Gesteinen  des  Erdballs  vorhanden; 
die  Grundstoffe,  welche  die  Meteoriten '  enthalten,  sind  ohne 
Ausnahme,  auf  der  Erde  schon  vorräthig;  das  spec.  Gew. 
der  Erde  und  das  der  Gesammtheit  der  Meteoriten  ergiebt 
sich  als  gleich.  Selbst  die  Erdwärme  mit  ihrer  Zunahme 
nach  der  Tiefe  und  die  Laven  sammt  den  vulkanischen 
Feuern  reihen  sich  an  die  Feuererscheinungen,  und  die  Rin- 
denschmelzhitze,  mit  welcher  die  Meteoriten  ihren  Zutritt 
zur  Erde  bezeichnen.  Die  Erde  zeigt  somit  aufiallende 
Analogieen  mit  den  Meteoriten,  und  ist  möglicherweise  selbst 
Nichts  Anderes  als  ein  Aggregat  von  Meteoriten;  Traban- 
ten ,  Asteroiden  und  Planeten  befinden  sich  in  ähnlichen 
Verhältnissen;  die  Gröfsenverschiedenheiten  der  Planeten 
unter  sich  sind  proportional  denen  der  Meteoriten  unter 
sich,  und  dasselbe  läfst  sich  für  die  Stoffverschiedenheiten 
aus  der  Erfahrung  ableiten.  Reichenbach  sieht  in  Allem 
diesem  eine  Hinweisung  auf  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs 
alle  planetarischen  Körper  mit  unserer  Erde  von  keinem 
anderen  als  von  meteoritischem  Ursprung  sich  ableiten,  oder 
dafs  umgekehrt  alle  Meteoriten  Nichts  Anderes  als  kleine 
Planeten  sind,  die  in  unserem  Sonnensystem  umlaufen. 
Bezüglich  dessen,  was  er  in  der  im  Vorhergehenden  be- 
sprochenen Abhandlung  darlegte ,   bemerkt  er  noch,  dafs 


o«c. 
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Augemein«!.  ^q  StelloDg  dcF  Meteotiten  ziemlich  genau  zwischen  die 
Asteroiden  und  die  Kometen  falle. 

Ein  am  14.  Nov.  1856  auf  ein  Schiff  in  den  indischen 
Gewässern,  etwa  60  geogr.  Meilen  südöstlich  von  Java,  ge- 
fallener Staub  ist  von  Ebrenberg  (1)  genau  untersucht 
worden.  Dieser  betrachtet  diesen  Staub,  welcher  aas 
schwarzen,  polirten  und  hohlen,  Vogelschrot  ähnlichen,  dem 
Magnet  folgenden,  kleinen  Massen  bestand,  als  tellurischen 
Ursprungs  und  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  derselbe  aas 
einem  Vulkan  auf  Java  ausgeworfen  gewesen  sei;  die  hohlen 
Körnchen  dieses  Staubes  fand  er  in  manchen  Beziehungen 
den  hohlen,  aus  Eisenoxydoxydul  bestehenden  Bläschen  ver- 
gleichbar, die  sich  bei  dem  Verbrennen  einer  Stahlfeder 
in  Sauerstoffgas  in  zahlloser  Menge  bilden.  —  'Reichen- 
bach (2)  glaubt  nicht,  dafs  jener  Staub  vulkanischen  Ur- 
sprungs gewesen  sei,  sondern  betrachtet  ihn  alc^  das  Product 
einer  Feuerkugel,  welcher  ein  Eisenmeteorit  oder  ein  eisen- 
reicher Steinmeteorit  zu  Grunde  lag,  bei  dessen  Durchzug 
durch  die  Atmosphäre  Eisen  zu  Oxydoxydul  verbrannte, 
welches  in  Bläschenform  von  der  Masse  absprühte  (ganz 
ähnliche  Bläschen  bilden  die  in  Wasser  aufgefangenen  Fun- 
ken, die  von  einer  zu  heftigem  Glühen  erhitzten  Eisenmasse 
in  der  Luft  absprühen);  wahrscheinlich  bestehe  der  feurige 
Schweif  der  Meteoriten  allgemein  aus  ihren  Schmelz-  und 
Verbrennungsproducten. 
unterta.  F.  Scolheim  (3)  untersuchte  einen  in  der  Nähe  von 

ohuBg  einsel« 

B«r  iiet«ori.  Mainz  bei  dem  Umpflügen  eines  Ackers  gefundenen  Meteor- 
stein.   Nach  der  Beschreibung  von  Ger gens,  welcher  den 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1858, 1.  Virlet  d'Aoust's  ObBenrations  sor  nn 
terrain  d'origine  m^t^riqae  ....  en  Mexiqae  (BaU.  g^ol.  [2]  XV,  189) 
betreifen  die  Bildung  von  Schichten  durch  Ablagemng  von  aufgewir- 
beltem tellurischem  Staub.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CTI,  476.  —  (3)  Aas  d. 
Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natnrk.  im  Herzogth.  Nassan,  Heft  XII,  in  J.  pr. 
Chem.  LXXIil,  236;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1858,  487;  Jahrb.  Hin. 
1859,  194. 
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Stein  als  einen  Meteoriten  erkannte,  wog  derselbe  —  offen- ^hS.Te"n.'ti. 
bar  ein  Bruchstück  eines  gröfseren  Meteoriten  —  etwa"*'  t«*.****' 
3Vb  Pfand;  er  hatte  äufserlich  das  Ansehen  eines  eisen» 
baltigen  stark  verwitterten  Dolerits,  war  stellenweise  mit 
neu  gebildeter  Ernste  kalkhaltigen  Branneisensteins  über- 
zogen; das  qpec.  Gew.  des  ganzen  Steins  war  3,44;  die 
Verwitterung  war  bis  in  das  Innere  der  Masse  vorgedrungen 
und  nur  einzelne  dichtere  Parthieen  (etwa  die  Hälfte  der 
ganzen  Masse)  waren  noch  wenig  zersetzt,  dunkelbraun 
und  zeigten  dem  Magnete  folgende,  Kupfer  aus  seiner 
Lösung  reducirende  Einschlüsse  (dunkelstahlgraue  Klump- 
chen  von  unregelmäfsig  geflossener  Gestalt  und  blät- 
terig-krystallinische  Flittern);  das  verwitterte  Silicat  glich 
stark-zersetztem  Olivin,  war  schmutzig  gelbbraun;  feste 
Körner  waren  olivengrün ;  einzelne  weniger  zersetzte  graue 
Körner  schienen  Aehnlichkeit  mit  Labrador  zu  haben;  die 
am  wenigsten  verwitterten  dichteren  Theile  waren  bräun- 
lich-schwarz. —  Seelheim  fand  in  weniger  zersetzten, 
dem  inneren  Theile  des  Steines  angehörigen  Stücken,  von 
3,26  spec.  Gew.  : 

ABC 

Durch  Salsa.  zer>         Duroh  Salsa,  unzer-  Sonstige 

setzb.  Silicat  setzb.  Silicat  Bestandth. 

52,23  pC.  89,26  pC.  8,66  pG. 

18,29  FeO  13,49  A\fis  3,86  FeS, 

2,08  NiO  3,60  FeO  2,13  Fe*) 

16,12  MgO  1,21  KO  0,46  Or,08 

15,74  SiOs  20,96  BiOs  0,60  PO5 

1,51  HO 

*)  nickelhaltig.    Anfserdem  Spuren  von  Cu,  Sn,  Mn,  GaO. 

Hörnes  (1)  machte  Mittheilnngen  über  einen  Meteor- 
stein, welcher  in  der  Nacht  vom  10.  auf  den  IL  October 
1857  bei  Ohaba,  östlich  von  Carlsburg,  in  Siebenbürgen,  als 


(l)'Wien.  Acad.  Ber.  XXXI,  79;  im  Anas.  Pogg.  Ann.  GV,  834; 
Cbem.  Centr.  1858,  785;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  127;  Jahrb.  Min. 
1859,  79. 
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^,,^;^*^";„.  feurige   Masse    unter    donnerähnlichem   Getöse   niederfiel 
ner  M^teori- jjgj,  ^^j^  schwarzer,   dünner   und  matter   Rinde   bedeckte 

Stein  hat  die  Form  einer  unregelmäfsigen  dreiseitigen  Py- 
ramide, wog  nrsprünglich  29  Pfund;  as  einer  frischen 
Bruchfläche  zeigt  der  Stein  eine  lichtgraue,  etwas  ins 
Dunkelblaulichgraue  ziehende  Grundmasse  mit  undeutlichen 
dunkelgrauen  kugeligen  Ausscheidungen  und  höchst  sparsam 
auftretenden  Olivinkörnern;  viel  fein  und  grob  eingemengtes 
metallisches  Eisen  und  sehr  viel  eingemengten  Magnetkies. 
Das  spec.  Gew.  fand  Grail ich  durchschnittlich  3,11.  Nach 
der  unter  Wohl  er 's  Leitung  von  Bukeisen  ausgeführten 
Untersuchung  besteht  dieser  Stein  aus  : 

Fe        Ni        FeS       BiOa      HgO     FeO    MnO     AhCh  K0a.Na0    Oau.P  F«O,0r«0a  Summe 
21,40    1,80    13,14  86,60  23,45    1,75  0,15     0,28      0,98       Spur       0,56      100,11 

und,  als  aus  näheren  Bestandtbeilen,  aus  einer  Grundmasse, 
die  ein  Gemenge  von  Olivin  und  wohl  von  Augit  und  einem 
.  feldspatliartigen  Mineral  ist,   und  eingemengtem  Eisen  und 
Schwefeleisen,  in  dem  Verhältnifs  : 

UnlÖal.  LÖsl.  Kickelbalt.  Schwefel- 

Silicat  Sllieat  Eisen  eisen 

44,83  18,27  28,76  18,14 

H  ö  r  n  e  s  beschrieb  ferner  (I )  nach  den  ihm  von 
Török  (2)  gemachten  Mittbeilungen  einen  Meteorstein, 
welcher  am  15.  April  1857  bei  Kaba,  südwestlich  von  De- 
breczin,  in  Ungarn  niederfiel  (es  wurde  hier  am  Abend 
dieses  Tages  Getöse  gehört  und  eine  Feuerkugel  gesehen, 
am  andern  Morgen  der  in  den  Erdboden  eines  Weges  ein- 
geschlagene Stein  gefunden).  Dieser  Stein  wog  ursprüng- 
lich 7  Pfund,  hat  nach  der  einen  Seite  eine  gewölbte  fast 
konische  und  nach  der  andern  Seite  eine  jochförmige  Ober- 
fläche, auf  ersterer  eine  bräunlich- schwarze  glanzlose,  auf 
der  andern  eine  schwarze,  theilweise  schlackige  oder  glasige 
Rinde;   durch  die  Rinde  hindurch  sind,   an  verschiedenen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXI,  347;  im  Anis.  Ghem.  Geat'r.  1858, 
820;  Jahrb.  Min.  1859,  192.  —  (2)  Török  selbst  Teroffentlichte  diese 
Mittbeilangen  in  Pogg.  Ann.  GV,  829. 
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Flächen  des  Steins  sehr  ungleich,  glänzende  Metallkörner ^^^•j";^, 
sichtbar;  eine  Bruchfläche  zeigt  in  dunkelgrauer  (1)  dichter ""  tlf''^"^- 
Masse  zahlreiche  weifse  Punkte  und  Flecke  und  unzählbare 
kleine  und  gröfsere,  aus  der  Grundmasse  leicht  auslösbare 
schwarze  Kügelchen;  glänzende  Metallkörner  sind  im  In- 
neren viel  weniger  als  auf  der  convexeu  Oberfläche  zu 
finden.  —  üeber  die  Zusammensetzung  dieses  Steins  haben 
wir  im  nächsten  Jahresber.  zu  berichten. 

Petit  (2)  hat  Nachrichten  gegeben  über  den  Fall 
von  Meteorsteinen,  welcher  am  9.  December  1858  in  der 
Gemeinde  Montrejean  (3)  (D^p.  d.  Haute  -  Garonne)  statt 
hatte.  Eine  glänzende  Feuerkugel  war  um  T^a  Uhr  Mor- 
gens sichtbar,  ein  heftiger  Knall  wurde  gehört  und  dann 
Getöse;  die  Einwohner  der  zum  Canton  Montrejeau  gehö- 
renden Gemeinden  Aussun  und  Clarac  sahen  zwei  Aero- 
lithen  fallen,  deren  einer  (bei  Aussun  gefallener)  auf  40  bis 
4ö  Eilogrm.,  der  andere  (bei  Clarac  gefallene)  auf  8  bis 
10  Kilogrm.  geschätzt  wurde  (die  Steine  wurden,  sobald 
sie  erkaltet  waren,  zerschlagen).  Die  zahlreichen  Unter- 
suchungen dieser  Steine  gehören  dem  nächsten  Jahresbe- 
richte an. 

Weitere  Mittheilungen  über  die  Fundorte  der  Mexica- 
nischen  Meteoreisen-Massen,  als  Nachtrag  zu  seinen  frü- 
heren Angaben  über  diesen  Gegenstand  (4),  hat  H.  J. 
Bnrkart  (5)  gemacht. 

Hugo  Müller  (6)  untersuchte  Meteoreisen  von  Zaca- 
tecas  in  Mexico,  welches  weich,  zähe,  schwer  zu  zerbrechen 
ist,  auf  der  Bruchfläche  deutlich  blätterige  Structur  zeigt, 
nicht  passiv  ist.    Er  fand  darin  bei  drei  Analysen  : 


(1)  So  nach'  Hörnes^  MittheiluDg.  In  Török's  eb«n  erwähntem 
AnfsaU  Bteht  dafür  dunkelgrün.  —  (2)  Compt.  rend.  >i^vri,  1053. 
XLVni,  16;  Inetit  1858,  425;  1859,  1.  —  (3)  Nicht  Mop^ejean,  wie  a:^ 
Localität  gewöhnlich  genannt  wurde.  —  (4)  Vgl.  J*hre8ber.  f.  1856, 
915  f.  -  (5)  Jahrb.  Min.  1858,  769.  —  (6)  Che^.  öoc-  Q«.  J.  XI, 
236  (mit  der  AbbUdung  einer  geätzten  Fläche  ^«««s  Eisens);  Instit. 
1859,  242. 
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üafr.«.        Fe        Ni        Co       P  8      ßiOs    Ca        MgO        X*)      Somme 

Bor  Met«ori.   89,84    5,96     0,62      ~      0,18     —      Spar    Spur        8,08        99,68 

*•■•  91,80    6,82     0,41     0,26      —       —      Spar    Spur        2,19        99,97 

90,91     5,66     0,42    0,23     0,07    0,50    Spor    Bpor        2,72       100,50 
•)  In  yerdflDiiter  SaUsäore  UnlösUehes. 

Der  bei  dem  Auflösen  dieses  Meteoreisens  in  verdünnter 
Salzsäure  bleibende  Rückstand  bestand  aus  einer  geringen 
Menge  einer  schwarzen  flockigen,  wie  Graphit  aussehenden 
aber  sich  in  concentrirter  Salzsäure  unter  Schwefelwasser- 
sto£fentwickelung  lösenden  Substanz  und  aus  Schreibersit. 
Im  letzteren  wurden  gefunden  : 

75,02  Fe;  14,52  Ni;  10,28  P  (Samme  99,77), 

und  Müller  sieht  hierin  einen  neuen  Beweis  dafür,  dafs 
die  als  Schreibersit  bezeichnete  Substanz  keine  constante 
Zusammensetzung  hat  (1).  Er  hält  übrigens  das  von  ihm 
untersuchte  Zacatecas-Eisen  für  bestimmt  verschieden  von 
dem  durch  Bergemann  (2)  analysirten;  im  ersteren  war 
weder  Kohlenstoff  noch  Chromeisen  enthalten. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  729  t   —   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849, 
827 ;  f.  1867,  734. 
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A b  a  ch  e f f ,  gegenseitige  Löslichkeit  yon 
Flüssigkeiten  62. 

Ab  ich,  über  Manganerze  in  Trans- 
kankaaien^  766 ;  Ersoheinnng  brennen- 
den Gases  im  Krater  des  VesuTS  789. 

Alexander  (J.)  und  Morfit  (C), 
Analysen  Ton  Rohsnckern  667. 

Anderson  (Th.),  Analysen  yerschie- 
dener  Gnanosorten  666;  Znsammen- 
setEung  von  Gerste  ans  verscbiede- 
nen  Gegenden  666 ;  Zusammensetzung 
Yon  Banmwollensamen  -  Prefskachen 
666. 

An  t  h  on  (E.  F.),  Darstellung  der  schwef- 
ligen Bftnre  86;  Salpeterprüfnng  600 ; 
Darstellung  yon  Kalisalpeter  aus  Chili- 
salpeter  648;  Stärkezuckerfabrikation 
668. 

Appolt  (die  Brüder),  Vercoakung  yon 
Steinkohlen  662. 

Arnaudon,  Taigasäure  264;  Bläuung 
des  Gnajakharzes  461 ;  Farbstoff  im 
s.  g.  Amarantholz  479,  im  s.  g.  violet- 
ten Paliaanderbolz  yon  Madagasoar 
480;  Eztractionsapparat  641. 

Arnaudon  und  Ubaldlni,  Samen  yon 
Jatropha  Curcas  636. 

Arndtsen,  Über  die  Circularpolarisation 
des  Lichtes  in  yerschiedenen  Flüssig- 
keiten 48;  electr.  Leitnngsyermögen 
des  Nickels  109  f.,  yersch.  Metalle  bei 
yersch.  Temperaturen  110. 

Atkinson,  Glycol  und  einfaoh^essigs. 
Glycol  421. 

Ayequin,  Abomzueker  486. 


Babo  und  Meissner  (G.),  yolnmetri- 
scbe  Bestimmung  der  Harnsäure  639. 

Baer  (C.  K  y.),  Nefte-gü  und  Kir  746. 

Baeyer  (A.),  Yerbindangen  des  Arsens 
mit  Methyl  878, 

B  a  1 1  i  k  ,    Einwirkung  yon  Cbloraoetyl 
auf  Weinsäure  247. 

Barker  (G.  F.),  Orthoklas  708. 

Bar  low  (J.),  über  die  Verarbeitung  des 

ostindisohen  Erdöls  664. 
Baroulier,  künstliche  Nachbildung  yon 

Steinkohle  760. 
Barreswil,  Reinigung  yon  Fetten  und 

Oelen  664;    Anwendung   yon  Anilin 

in  der  Färberei  671 ;   Boronatrocalcit 

737. 
Barth  (L.),  Campholsäure  444. 
Bauer    (A.) ,    Einfaoh-Schwefelkaliom 

116;   über  die  Ursache  des  Erhärtens 

der  Mörtel  beim  Altern  662;  ygl.  bei 

Weselsky. 
Bauer  (H.),  Asche  der  Gichorienwurzel 

661. 
Baumert,  Tennantit  681;  Magnetkies 

682. 
Baup,    Verbindungen   yon    Cyaniilber 

mit  Cyanalkalimetallen  233. 
B^champ,  Darstellung  des  Jodkalinms 

117;    Einwirkung    yon   reinem    oder 

salzhaltigem  Wasser  auf  Rohrzucker 

in  der  Kälte  483. 
B^ehamp  und  Saint-Pierre,   Ein- 
wirkung des  Aether-Natrons  auf  Nitro- 

benzol  406. 
Beilstein,  Murexid  810. 
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Beilstein  undGeatber,  Natriamamid 
118. 

Belhomme,  Farbstoff  aus  Paalownia 
imperialis  477. 

van  Bemmelen,  Verhalten  des  Gly- 
cerins,  Mannits  und  Zuckers  gegen 
mehrbasische  Säuren  434. 

Benedikt  (M.),  Abhängigkeit  des  electr. 
Leitungswiderstands  von  der  Gröfse 
und  Dauer  des  Stromes  109. 

Benemann,  Steinsalz  739. 

Bergeat,  Bereitung  ron  Schwefels. 
Thonerde  und  Wasserglas  aus  Pas- 
sauer  Tbon  650. 

Bergemann,  Nickelarsenikglans  676; 
natürlich  vorkommendes  Nickeloxydnl 
683;  feldspathartiges  Gestein  aus  dem 
Zirkonsyenit  .von  Frederiksvärn  704; 
Ehlit  726;  Phosphorochalcit  726  ;  Li- 
bethenit  726;  neue  Nickclarseniate 
727. 

B^rignj*,  Ozonometrie  62. 

Berlin  (W.),  Bildung  von  Vivianit  im 
Thierkörper  192. 

Bernard  (A.),  Bereitung  von  Leucht- 
gas aus  Steinkohlentheer  662. 

Bernard  (Gl.)»  Athmen  558;  über  die 
Farbe  des  Drüsenvenenblutes  659; 
über  die  Menge  des  im  Drüsenvenen- 
blut  enthaltenen  Sauerstoffs  559. 

Berthelot,  über  die  verschiedenen 
Zustände  des  Schwefels  77,  80,  81  ; 
über  die  künstliche  Darstellung  von 
Kohlenwasserstoffen  215;  Einwirkung 
des  Phospborsnperbromids  auf  Butter- 
säure 280  ;  über  die  Einwirkung  alko- 
holischer Kaülösung  auf  Chlorverbin- 
dungen 395 ;  über  verschiedene  neue 
Alkohole  417  ;  über  Camphen- Verbin- 
dungen 441 ;  über  die  Umwandlung 
verschiedener  Bestandtheile  niederer 
Thiere  in  Zucker  481;  Trehalose486; 
Melezitose  488 ;  Verbindungen  zucker- 
artiger Substanzen  mit  Weinsäure  490. 

Berthelot  und  Luca,  über  die  Con- 
stitution der  aus  Gljcerin  und  Säuren 
sich  bildenden  Verbindungen  428. 

Bessemer,  Fabrikation  von  Stabeisen 
und  Stahl  aus  flüssigem  Roheisen  644. 

Bezold,  Gehalt  verschiedener  Thiere 
an  Aschenbestandtheilen  553. 

Bibra,  über  den  Kaffee  und  die  Sur- 
rogate desselben  659 ;   Atakamit  740. 

Bierwirth,  Melaphyrgesteine  vom 
Harz  776. 


Bill  (J.  W.)»  über  molybdäns.  Ammo- 
niak als  Reagens  auf  Phosphorsänre 
593 ;  Unterscheidung  Yon  Chinin  und 
Cinchonin  631. 

Bingley,  Umwandlung  des  Glasea  bei 
längerer  Einwirkung  von  Wasser  141. 

Blake  (W.  P.),  Allanit  702;  Türkis 
(Chalchihnitl)  722 ;  Lanthanit  735. 

Bleekerode,  Platinerz  von  Borneo 
675. 

Bleibtren,    Vercoakang    Ton   Steio- 

-    kohlen  662. 

Bley  (C),  Verbrennen  von  Etsenpulver 
zwischen  Magnetpolen  191. 

Bley  (L.,  d.  j.),  grüner  Farbstoff  in 
abgestorbenem  Holz  480. 

Blockey  und  Sugden  (H.),  über  die 
Wirkung  des  zweifach-chroma.  Kali's 
in  der  Färberei  672. 

Blu m  (J.  R.),  Calcoferrit  723 ;  Cadminm- 
zinkspath  784;  über  Kiystalle,  die 
aufsen  ans  Granat  oder  ans  Bleiglans, 
innen  aus  Kalkspath  bestehen  740; 
Katrolith  in  Pseudomorpbosen  nach 
Oligoklas  und  Nephelin  742;  umge- 
wandelter Leucit  744. 

Blum  (J.R.)undCarius(L.),  Psendo- 
morphosen  von  amorphem  Qaars  nach 
Cölestin  745. 

Boblerre,  Löslichkeit  des  phospfaors. 
Kalks  in  salzhaltigem  Wasser  501; 
Kupferzinklegiruagen  zum  Schtffi- 
beschlag  646. 

Bödeker  (C),  über  die  Entstehung  von 
Alkoholen,  Säuren  und  Glyceriden 
aus  Zucker  485. 

Boehm  (J.),  ozonometrische  Beobach- 
tungen 63. 

Böttger  (R.),  Entstehung  von  ünter- 
salpetersäure  und  Salpetersäure  aus 
atmosph.  Luft  durch  electr.  Funken 
102 ;'  electrolytisch  abgeschiedenes 
Antimon  177 ;  Darstellung  von  Wis- 
mnthhyperoxyd  181 ;  Schwarzfärben 
und  Hocbätzen  des  Zinks  182 ;  Dar- 
stellung von  Bleihyperoxyd  187; 
Kupferoxydhydrat  198 ;  Verhalten 
verschiedener  flüchtiger  Oele  in  Chlor- 
gas 441 ;  Einwirkung  beifsen  Wassers 
auf  die  Substanz  der  Federn  548 ; 
Entfernung  von  Baumwolle  und  Lei- 
nen aus  gemischten  Wolleaeugen  668. 

Bogdanow,  Pigmente  der  Vogelfedem 
577. 

Bolley,  Löslichkeit  kieseis.  Erden  in 
kieseis.  Alkalien   140;    Kalinmeisen- 
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knpferoyaiifir  234;  Dftrstellnng  du 
Laarostewrins  800;  Darstellang  der 
Pikrioa&ure  ans  Botan7bay-Harz414; 
Eiowirkang  des  Chlors  anf  Paraffin 
488;  über  das  Färben  der  amorphen 
Baumwolle  669 ;  Anwendung  von 
Anilin  in  der  Färberei  671 ;  Salmiak 
in  Bimssteinen  763. 

Bolley  nnd  Schweizer  (Fr.),  Schwe- 
felwasser Ton  Schinzoach  800. 

Borodine,  über  die  Constitution  des 
Hydrobenzamids  nnd  des  Amarins  858. 

B  o  n  d  e  t ,  Alamtninmfabrikation  135  ; 
Bestimmung  des  Miiohsookers  in  der 
Milch  638. 

B  o  u  i  s  ( J.),  Einwirknng  warmer  Schwe- 
felwasser auf  Gesteine  761. 

Bonssinganlt,  Salpetersäuregehalt 
wässeriger  Ausscheidungen  aus  der 
Atmosphäre  108  ;  über  die  Einwirknng 
des  Salpeters.  Kali's  auf  die  Pflanzen- 
entwickelung  510;  Bestimmung  klei- 
ner Mengen  Salpetersäure  599;  über 
das  Wachsthum  der  Tabakspflanze  nnd 
ihren  Bedarf  an  Dünger  654. 

Bralle,  Rösten  des  Hanfes  667. 

Braun  (M.),  Zinkblüthe  734. 

Breithaupt,  Gediegen-Gold  676;  Ge- 
diegen-Silber  677)  Jalpait  682 ;  Mo- 
lybd&nocker  683;  Mikroklin  703; 
Grönlandit  720 ;  Alnmian  730 ;  Kalk- 
spath  (Spartai't)  732  ;  Sideroplesit  733. 

Brem,  Alaunschiefer  von  Lazuri  in 
Siebenbürgen  783. 

Breton,  Entfuselung  des  Weingeists 
659. 

Brianchon,  farbige  Verzierungen  auf 
Glas  und  Porcellan  654. 

Brodle,  Hyperoxyde  organischer  Säure- 
radicale  241. 

Brücke  (E.),  Zucker  im  normalen 
Menschenharn  570;  Verhalteo  der 
Harnsäure  zu  alkalischer  Kupferoxyd- 
lösnng  640. 

Brunn  er  (C. ,  d.  ä.),  Verhalten  des 
Schwefels  zu  wässerigem  Ammoniak 
84;  Darstellung  von  kohlens.  Baryt 
124;  Umwandlung  des  Molybdänglan- 
zes in  Molybdänsäure  156;  Darstel- 
lung von  Platinmohr  209 ;  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  in  Kalksteinen  588; 
Trennung  des  Zinks  von  Nickel  621; 
Bestimmung  dos  Wassergehalts  der 
Milch  632;  Bestimmung  der  Nieder- 
schläge bei  Analysen  641. 

Bruns,  Melaphyr  vom  Harz  776. 


Brush  (G.  J.),  ünionit  701;  Ofihoklas 
703 ;  Pyrophyllit  (s.  g.  Agalmatolith) 
707;  Chalcodit  718;  Gieseckit  740. 

Buchner  (A.),  Scammoninm  450. 

Buchruck  er,  Thonstein  vom  Harz 
781. 

Buckton,  über  Verbindungen  von 
Metallen  mit  Alkoholradicalen  888, 
389. 

Buff  (H.),  electroly tische  Untersuchung 

gen  24. 
Buk  eisen,  Meteorstein   von  Ohaba  in 

Siebenbürgen  810. 
Bunsen,    Darstellung    reiner    Cerver- 

bindungen  und  Oxyde  des  Cers  129; 

Unterscheidung    und   Trennung    des 

Arsens  Yom  Antimon  und  Zinn  609; 

Mineralwasser  von  Rothenfels  in  Baden 

794. 
Burg,  Festigkeit  des  Aluminiums  136. 
Burkart  (H.  J.),    über   mexicanische 

Meteoreisen  811. 
Bussy,     Bestimmung     der    arsenigen 

Säure  582. 
Butlerow,  über  Coupers  Theorie  der 

organischen  Verbindungen    225;  Jod- 
methylen 419. 

Cadbury,  Harz  von  Podophyllum  pel- 
tatum  450. 

Cahours  (A.),  Derivate  der  salicyligen 
Säure  264,  der  Nclkensäure  272;  über 
die  Aminsäuren  einbasischer  Säuren 
321,  322. 

Call  mann,  yalerians.  Atropin  376. 

Callon,  über  Chenot's  Verfahren  zur 
Beduction  von  Erzen  644. 

Calvert  (F.  C),  Zuckerraffinerie  657; 
Anwendung  von  Anilin  u.  a.  in  der 
Färberei  671;  Anwendung  des  Mur- 
exids in  der  Färberei  672. 

Calvert  (F.  C.)  und  Davies  (E.), 
Unterchlorsäure  101. 

Calvert  (F.  0.)  und  Johnson  (R.), 
WärmeleitnngsvermÖgen  Yon  Metallen 
nnd  Legirungen  110. 

Cannizzaro,  über  Molecular-  und 
Atomgewichte  11,- 14;  zur  Erklärung 
ungewöhnlicher  Dampf condensationen 
12. 

C  a  n  o  u  il,  Fabrikation  chemischer  Zünd- 
hölzer ohne  Phosphor  649. 

Carius  (L.),  über  die  Chloride  des 
Schwefels  89;  Krystallform  von  Cer- 
nnd  Lanthanverbin  düngen  133,    136; 
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den  Oalcoferrit  begleitende  Fossilien 
724;  Sprenstein  742;  vgl.  bei  Blum. 
Carins  (L.)  und  Fries  (E.),  Einwir- 
kung Yon  Chlorschwefel  auf  Amyl- 
alkohol 95. 
Garon(H.),  vgl.  Deville  (H.  Sainte- 

Ciaire). 
C  a  r  t  m  e  1 1,  photochemische  Nach  Weisung 
der    fixen    Alkalien    und  alkalischen 
Erden  601. 

Cassels  (R.)  und  Morton  (T.),  Ver- 
besserung im  Feinen  des  Roheisens 
644. 

Cauyy,  Bfineralwasser  Yon  Sylvan^s 
803. 

Garentou,  Kinde  von  Caü-Cedra  525. 

Chancel,  Trennung  des  Eisenoxyds 
von  Thonerde  616. 

Chapman  (E.  J.),  PrQfung  von  Kohle 
mittelst  des  Lothrohrs  587;  octaSdri- 
sches  Eisenoxyd  745. 

Chatin,  über  das  Vorkommen  des 
Jods  in  Luft  und  Wasser  97. 

Chevreul,  über  chemische  Wirkungen 
des  Lichtes  21. 

Chiosza,  Mineralwasser  von  Monfal- 
cone  bei  Triest  797. 

Chydenius,  Libethenit  726. 

Clark  (W.),  Bereitung  des  Murexids 
672. 

Claus  (C),  über  die  Reduction  des 
Iridiumchlorids  IrClg  in  niedere  Chlor- 
stufen 210. 

Clans  ins,  über  die  Wanderung  der 
Bestandtheile  bei  der  Electrolyse  einer 
Verbindung  27;  Ozon  61. 

CloSz,  über  die  yerschiedenen  Zustände 
des  Schwefels  75,  78;  über  die  aus 
Chlorftthylen  und  Ammoniak  ent- 
stehenden Basen  844. 

CloSz  und  Guignet,  Bildung  von 
Salpeters.  Kali  aus  stickstoffhaltigen 
Substanzen  durch  Übermangans.  Kali 
171  ;  Bestimmung  des  Schwefels  590. 

Codina,  Untersuchung  ?on  käuflichem 
Amylen  424. 

Corbelli,  Aluminium  186. 

Corenwinder,  über  die  Assimilation 
des  Kohlenstoffs  durch  die  Pflanzen- 
blätter 508. 

Coup  er  (A.  S.),  Theorie  der  organi- 
schen Verbindungen  224;  Derivate 
der  Salicylsäure  266. 

Crawfnrd,  Ctnohonidinsalse  872. 

C  r  o  f  t,  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  auf  arsenigs.  Alkalien  178. 


Dachauer  (0.),     Caprylalkohol   imd 

s.  g.  Caprylaldehyd  805. 
Damour,   über   die  Veränderung  des 
Wassergehalts  von  Zeolithen  141. 

Damour  u.  H.  8ainte-CIaire-De- 
ville,  Naohweisung  und  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  598. 

Dana,  Classification  der  wasserhaltigen 
Silicate  678 ;  Auerbacbit  709;  Colnm- 
bit  (Gronlandit)  720;  Leeontit  729. 

D  a  n  b  e  n  y ,  über  Ammoniakentwickelnng 
aus  Vulkanen  789. 

Dauber,  Quarz  689;  Edenit  693; 
Datolith  718;  Spreustein  748. 

Daubrawa,  Extractionsapparat  641. 

D  a  u  b  r  ^  e,  Arsen  in  bitaminösem  Kalk- 
stein und  Braunkohle  178;  Plombi^rit 
709;  über  Metamorphismus  ron  Ge- 
steinen unter  dem  Einfluls  heifsen 
Wassers  754;  neuere  Zeolithbildnng 
und  über  die  Wirkung  des  Mineral- 
wassers von  Plombibres  auf  Gesteine 
755  f. 

Dauglish,  Brodbereitnng  657. 

Davies  (E.)  vgl.  bei  Calrert  (F.  C). 

Debray,  Krystallisation  von  mono- 
klinometrischem  Schwefel  aus  Sehwefel- 
kohlenstoffSS;  Molybdän  und  Molyb- 
dänverbindungen 156. 

Debus,  Einwirkung  des  Ammoniak« 
auf  Glyoxal  896 ;  Oxydationsproducte 
des  Glycerins  428;  Einwirkung  des 
Kali's  auf  glycerins.  Kali  488. 

De  oben.  Olivin  als  Hüttenproduct  691. 

Deherain,  über  die  Umwandlangen 
des  phosphors.  Kalks  im  Boden  505. 

Del  esse,  über  die  Zusammensetzung 
von  Gesteinen  mit  prismatischer  Struc- 
tur  in  ihren  verschiedenen  Tbeilen 
749;  Metamorphismus  751. 

Deleuil,  Apparat  für  die  Silberproben 
auf  nassem  Wege  626. 

Delffs,  über  Zuckersäure  undGIyoxyl- 
saure  396;  Paridin  527;  Digitalin 
528. 

Denis,  Globulin  562. 

Desclabissac,  Albit  705. 

Descloizeanx,  optische Eigenschafiten 
▼on  Krjstallen  8;  Krystallform  und 
optische  Eigenschaften  von  Cersalzen 
182,  von  LanthanoxydsalBen  >  185 ; 
über  die  optischen  Eigenschaften  von 
Mineralien  674;  Faujasit  718;  Pe- 
rowskit  719;  Hureaulit  728;  Autunit 
724;  Lirooonit  727;  Gieseckit  und 
Liebenerit  742. 
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Desprets,  iftber  die  Natur  der  s.  g. 
ehemischen  Elemeiite  16,  17. 

Dessaignesy  Oxydation  der  Aepfel- 
a&nre  (ICaionsäiire)  249. 

DesTanz,  Warner  arteeischer  Braunen 
in  der  Babara  805. 

Deville  (Gh.  Sainte-Claire),  Um- 
wandlung sedimentärer  Gesteine  doreh 
Chlormetalle  ond  sohwefels.  Salse  756. 

Deyille  (Ch.  Bainte-Claire)  und 
Leblanc,  über  die  den  Borsäare- 
Fnmarolen  in  Toscana  entströmenden 
Gase  790. 

Deville  (H.  Sainte-Claire),  Alu- 
mininmfabrikation  186;  ygl.  bei  Da- 
mour. 

DeTille  (H.  Sainte-Claire)  und 
Caron,  künstliche  Nachbildang  ver- 
schiedener sauerstoffhaltiger  Mine- 
ralien 1,  Apatit-  und  Wagnerit-ttbn- 
licher  Mineralien  72;  Krystallisation 
der  Titansftore  149;  krystallinische 
Legirung  von  Zinn  und  Eisen  190. 

Dibbits,  Mineralwasser  von  der  Dessa 
Moloong  auf  Java  804. 

Dietrich  (Th.),  über  die  Einwirkung 
Ton  Wasser,  Kohlensäure,  Ammoniak- 
salsen  u.  a.  auf  Gesteine  und  Erd- 
arten 760. 

Ditscheiner,  fiber  die  Zonenflächen  2. 

Donny,  Nach  Weisung  von  Kupfer  in 
Mehl  und  Brod  628. 

Dowling  und  Plunkett,  phosphors. 
Chromoxyd  164. 

Draper,  fiber  die  Natur  der  Flamme  54. 

Drenkmann,  Stasfnrtit  785. 

Drion,  Ausdehnung  fiber  ihren  Siede- 
punkt erhitEter  Flfissigkeiten  7 ;  Chlor- 
salieyl  268. 

Drei n et,  Bereitung  von  Leuchtgas  aus 
Steinkohlentheer  662. 

Duchartre,  fiber  das  Verhalten  der 
Pflanzen  cum  Thau  510. 

Dfirre,  Osteolith  721. 

Dumas,  fiber  die  Atomgewichte  der 
Elemente  18;  fiber  die  Natur  der 
s.  g.  Elemente  15,  16  f.;  Beduction 
des  Calciums  126. 

Duppa(B.F.),  ygl.beiPerkin(W.H.). 

Dupr^  (A.),  vgl.  bei  Odling. 

Durocher,  vgl.  bei  Malaguti. 

Dusart,  Sosolsäure  460. 

Ebersbach,  Valeraldehyd  und  Yaleral 

296;  Valeron  298. 
Ehrenberg,  atmosph.  Eiaenstaub  808. 

JahrMbwlelit  f.  Cb«m.  «.  ■•  w.  fttr  16M. 


Eich,  Thonschtefer  von  Aachen  788. 

Eichhorn  (H.),  Einwirkung  von  Sals- 
lösungen  auf  Zeolithe  141. 

Eich  1er,  Melampyrin  520. 

Engelhardt  (A.),  Betrachtungen  über 
die  Metalloxyde  111;  Anissäure  und 
Nitranissäore  269;  Salfobenzaminsäure 
278;  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
auf  Schwefels.  Argent  ->  Diammonium 
279;  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Gblorbensol  859. 

Ena  (J.  B.),  Untersuchung  ron  Vero- 
nica  ofBcinaiis  519,  der  Wurzel  von 
Arum  maculatum  524,  der  Blüthen  von 
Daphne  Mezereum  581. 

£  r d man n  (0.  L.),  Loslichkeit  des  schwe- 
feis. Barjts  in  andern  Salzen  122; 
Bildung  von  Kupferoxydnl  197;  Ver- 
wittern der  Oxalsäure  248;  Fluor- 
escenz  des  Blattgrfins  462;  Hämat- 
oxylin  478 ;  scharfer  Stoff  in  Banun- 
culos  soeleratus  512;  fiber  die  Nach- 
weisung des  Jods  im  Harn  595;  fiber 
die  Bestimmung  des  Stickstofis  in 
organischen  Snb8tanzeni597 ;  volnme- 
trisohe  Bestimmung  des  Eisens  in  Eisen- 
erzen 615;  Mfihlstein-Lava  von  Nie- 
der-Mendig  768. 

Erlenmeyer,  fiber  den  Phosphorge- 
halt des  WeiCiblecbB  und  des  Bchwarz- 
blechs  644. 

F  e  h  1  i  n  g ,  neuer  Kohlenwasserstoff  aus 
Holstheer  489;  fiber  die  quantitative 
Bestimmung  des  Zuckers  684. 

Feichtinger  (G.),  Zahnkitt  aus  basi- 
schem Chlorzink  651;  fiber  bayrische 
hydraulische  Kalke  und  Portland -Ge- 
ment  652. 

Fellenberg,  Mineralwasser  von  Lenk 
801. 

Fernet,  Absorption  von  Gasen  durch 
Salzlösungen  85 ;  Verhalten  des  Blutes 
gegen  Gase  555. 

F  er  rein  (A.)«  Löslichkeit  des  gewöhn- 
lichen phosphors.  Natrons  117;  Darstel- 
lung von  Molybdänsäure  156;  fiber  den 
gelben  Farbstoff  der  Blätter  im  Herbst 
468;  Berberitzenblfithen  580;  Bestim* 
mung  der  Blausäure  628. 

Field  (F.),  arsens.  Salze  von  Baryt, 
Kalk  und  Magnesia  175;  Bildung  von 
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Aufnahme  von  MineralstofTen  bei  der 
Entvricklang  des  Sommerrübsens  506 ; 
phosphorbaltiges  Oel  aus  Erbsen  585. 

Kobell  (F.  V.),  stanrosoopisehe  Unter- 
suchangen  8;  Quars  689. 

Koller  (F.),  Wolframstahl  645. 

Ko  e n e,  Gonstitation  der  Untersohwefel- 
sAnre  85. 

König  (CR.),  über  die  Darstellung 
von  reinem  Silber  188;  Bildung  yon 
Knpferozydul  197. 

Koppen,  Borsttare  im  Mineralwasser 
von  Heilbrnnn  796. 

Kokscharow,  Krystallform  der  Nitro- 
pbensäure  und  ihrer  Salze  406,  der 
Isonitrophensfture  und  ihrer  Salze 
418;  Euklas  700. 

Kopp  (E.),  nnterschwefligs.  Sähe  als 
Beizen  beim  Zengdmck  670;  Berei- 
von  Alizarin  671 ;  Bereitung  von  Harn- 
säure und  Murexid  und  Färben  mit 
letzterem  672. 

Kopp(H.),  spec.  Gkw.  einiger  Salze  10. 

KrantZi  Umwandlung  von  Schmied- 
eisen zu  Magneteisen  und  dieses  zu 
Eisenoxyd  688. 

Kraut  (C.),  Dinitrocuminsäure  270; 
toinyls.  und  cumins.  l^henyl  406; 
CinnameSn  und  Peruvin  445;  Kuh- 
harn 578;  Untersnchung  von  pra- 
parirtem  Torf  662. 

Krem  er  (A.),  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Schwefelcyanftthyl  401. 

Krem  er s,  Löslichkeit  von  Salzen  und 
spec.  Gew.  der  Lösungen  89;  Aus- 
dehnung von  Salzlösungen  41. 

Kromayer,  vgl.  bei  Ludwig  (H.). 

Köhn  (O.  B.),  Verhalten  von  Ferro- 
and  Ferrideyankalinm  zu  Knpferver- 
bindungen  284. 

Kühn  (?),  Sideroplesit  734. 

Kiimmell,  Holz  n.  a.  von  Bobinia 
pseudoacacia  517. 

Kündig,  Acetamid  818. 

Kuenzi,  Gewinnung  des  bei  Vercoaken 
von  Steinkohlen  entweichenden  Am* 

-   moniaks  648. 


Kuhlemann,  Me]apb3rrgesteia  vom 
Harz  771;  Thonstein  vom  Harz  781. 

Kahl  mann,  über  Kry  stall  bildung  1; 
Darstellung  verschiedener  Barytsalze, 
von  Säuren  ohne  Destillation  n.  a. 
649;  Zusatz  von  kieseis.  Alkalien  zum 
hydraulischen  Mörtel  653;  über  Ge- 
steinsbildung  auf  nassem  Wege,  Erhar- 
ten der  (Gesteine  an  der  Luft  n.  a.  749. 

Kupferschläger  ,  Zinkprobe  auf 
trockenem  Wege  621. 

Kynaston  (J.  W.),  Bestimmung  das 
Schwefels  in  roher  Soda  591 ;  über  die 
Zusammensetzung  der  rohen  Soda  647« 

Labonlaye,  aber  die  Wärmeentwieke- 
lung  bei  chemischen  Vorgängen  82. 

Land  er  er,  griechische  Mineralwasser 
804 ;  Heilquellen '  der  ägyptischen 
Oasen  805. 

Landolt,  Opal  690. 

Lang  (E.  E.^,  Mineralwasser  des  Trent- 
schin-Töplitzer  ^^des  in  Ungarn  798. 

Lang(V.  V.),  Krystallform  desameisens. 
Ammoniaks  281 ,  des  AUoxans  808; 
vgl.  bei  Grailich. 

L  a  n  gl  o  i  s,  künstlicher  Hydrophan  140 ; 
Cyanbildung  281. 

Lanka  st  er,  Ozonometrie  62. 

Latini,  vgl.  bei  Viale. 

Latour,  Holz  und  Extract  von  Zizi- 
phus  sativa  520. 

Lautem  an n,  über  die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  organischen  Sabstassen 
597. 

Law  es,  über  s.  g.  künstliche  Futter- 
mittel 655. 

Law  es  und  Gilbert,  über  die  Auf- 
nahme von  Stickstoff  in  die  Pflanzen 
509;  über  das  Wachsthnm  des  Wal- 
zens bei  verschiedenen  Culturverfahren 
654 ;  über  das  Wachsthnm  der  Gerste 
bei  Anwendung  verschiedener  Dun- 
gerarten 664 ;  über  die  '  Zusammen- 
setiung  verschiedener  Schlachtthiere 
656. 

Lea,  Pikrinsäure  414. 

Leblanc  (F.),  vgl.  bet  Dfville  (Ch. 
Sainte-Claire). 

Leconte,  Bestimmung  des  HamstoflPs 
im  Harn  686. 

Lefort  (J.),  vgl.  bei  Poissenille. 

Lefranc,  Wasser  artesischer  Braunen 
in  der  Sahara  805« 

Lehmann  (J.),  Zusammensetaung  der 
lUpsschalen  665;  über  dit  minerali- 
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•di«n  NUintoffe,  inabeBondere  die 
firdphosphate  ala  Ntthrstoffe  des  jun- 
gen thieiisehen  Organismus  666; 
Brodbereitnng  667. 

Lemahot,  aber  die  Amalgamations- 
▼erfahren  ea  Potosi  648. 

Lenfsea  (E.),  vgL  bei  Sonchay. 

Leonhard  (K.  C.  v.),  Hatten- Erseng- 
nisse ....  als  Stütspnnkte  geologisober 
Hypothesen  678. 

Leplay,  Zocker  ans  Sorghum  sacoha* 
ratnm  486. 

Leroi,  Anwendbarkeit  der  älnmonia* 
kaUschen  Flüssigkeit  ans  Gasfabriken 
In  der  Landwirthsohaft  664. 

Levis  (Th.)  nnd  Koberts  (M.)»  Za- 
gatemaehen  der  Knpfererae  anf  nas- 
sem Wege  646. 

Levol,  Umwandlang  von  Bleioxyd  sn 
Mennige  187;  über  die  Bestimmung 
des  Arsens  in  Legirongen  614. 

Lieben  (A.),  Einwirkung  des  Chlor- 
wasserstoflb  anf  Aldehyd  291. 

Lieb  ig»  Ozalan  810;  Über  einige  £!• 
genschaften  der  Ackerkrame  496 ;  über 
das  Verhalten  verschiedener  Alkali- 
salse  zur  Ackerkrume  601 ;  Kroatin 
im  Handebam  646;  Kynurens&are 
678 ;  Mineralwasser  Ton  Salsbmnn  bei 
KeADpten796;  über  das  Kissinger  Bit- 
terwasser 796. 

Li^s-Bodart  und  Jacqaemin,  Ein- 
wirkung des  Schwefelsaurehydrats  auf 
Terschiedene  BarytTerbindungen  128; 
Verbindung  der  Sohwefelsaure  mit 
Aether  899. 

Li^s-Bodart  und  Job  in ,  Beduction 
des  Calciums  126. 

Limprieht,  Destiilationsproducte  des 
butters.  Kalks  296;  über  die  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  in  organischen 
Verbindungen  696 ;  vgl.  bei  H  a  b  i  o  h. 

Lim p rieht  und  Uslar,  Sulfobenzoä- 
saure  274. 

Link  (J.),  über  die  Analyse  desSchieCs- 
pnlTors  691;  Zusammensetzung  des 
württembergischen  Kriegspulvers  648. 

Linnemana,  electrolytische  Reduction 
des  Kaliums  116;  Phosphorescenz  von 
Kalium  und  Natrium  116. 

Löwe  (J.),  Darstellung  von  basisch- 
Salpeters.  Wismnthoxyd  181 ;  Löslich- 
keit des  schwefeis.  Bleiox^ds  in  un- 
terschwefligs.  Natron  186;  Kapferoxyd- 
hydrat  198;  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs   in   Gnfseiaen   und    Stahl   688; 


über  die  NaebweisuBg  des  Jods  694; 
Bestimmung  des  Wismuthoxyds  nnd 
Trennung  desselben  von  Bleioxyd 
u.  a.  624;  Asbestfilter  641. 

Löwenthal,  Reagens  auf  Trauben- 
zucker 688. 

Loir(A.),  Arsengehalt  in  Messing  178; 
Verbindungen  von  Schwefel&thyl  und 
Schwefelmethyl  mit  Quecksilbeijodid 
400. 

Long,  Cadminmainkspath  784. 

Luca,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  und  im  Begenwasser  97; 
Wurzel  von  Gyclamen  Enropaeum 
628;  Absohluis  von  Gaoutchoue-Böb- 
ren  642;  Arragonit  (Mossottit)  732; 
vgl.  bei  Berthelot. 

Luchs,  Darstellung  von  Molybdänsftnre 
166. 

Ludwig  (H.),  Stasfurtit  786;  Schwefel- 
wasser von  Tennstädt  in  Thüringen 
796. 

Ludwig  (H.)  und  Kromayer,  Farb- 
stoff der  Wurzelrinde  von  Lithosper- 
mum  arvense  478. 

Macadam,  Beizen  des  Aluminiums 
189. 

Maclaren,  über  die  veränderliche  Hohe 
von  Bergen  748. 

Mac  Mayer,  Bestimmung  sehr  kleiner 
Oewichte  4. 

Magnus  (G.),  electrolytische  Unter- 
suchungen 26;  über  diie  active  Modi- 
fication  des  Wasserstoffs  66;  Verbren- 
nen von  Eisenpnlver  zwischen  Mag- 
netpolen 191. 

Majewsky,  Amnios-  und  Allantois- 
flüssigkeit  666. 

Malaguti  und  Durocher,  über  die 
Vertheilnng  der  unorganischen  Be- 
stand theile  in  den  hauptsächlichsten 
Pflanzenfamilien  606. 

Mallet  (J.  W.),  Schröcterit  707;  Ghal- 
codit  718. 

Mangon,  Bürette  680. 

Marcel  de  Serres,  Vorkonmien  von 
Gediegen- Quecksilber  unter  Montpel- 
lier 677;  Arragonit  732. 

Marcet  (W.),  Verhalten  von  Fetten  zu 
phosphors.  Natron  806,  zu  Galle  806. 

Marchand  (£.),  Jodgehalt  des  Regen- 
und  Schneowassers  97. 

von  der  Marck,  Kalksteine Westphalens 
787;  Brunnenwasser  von  Hamm  793; 
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Wasser  einer  iDcnistirenden  Quelle  in 
der  Gegend  7on  Hamm  794. 

Mari^'DavyundL.Troost,  Wftrme- 
wirknngen  bei  chemischen  Vorgängen 
81. 

Marignac,  Aeqaivalentgewicht  desBa- 
ryums  121,  des  Strontiams  124,  des 
Blei's  185;  Isomorphismus  der  Fluor- 
silicium-  und  der  Fluorzinnsalze  144. 

Maraohan,  Vorkommen  von  Wasch- 
gold in  Ungarn  u.  a.  676. 

Ma  rtin  B  (C.  A.),  Verbindungendes  Chlor- 
bors 71;  Phosphorchrom  160;  Bor- 
platin 210. 

Marx  (C),  Zuckergehalt  Ton  Tranbea- 
und  Obsts&ften  658. 

Maschke,  krystallisirte  Caselnverbin- 
dung  548. 

Mai th lesen  (A.),  electr.  Leitungsrer- 
mÖgen  von  Metallen  u.  a.  108;  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  8&nre  auf 
Anilin  350. 

Majer  (Fr.),  Einwirkung  des  kohlens. 
Kali's  auf  schwefeis.  Baryt  124. 

Mayer  (Lor.),  Farbstoff  der  Frttchteron  ' 
Gardenia  grandifiora  475 ;  Einwirkung 
der  Salssäure  auf  Eiweifs  540. 

M^ge-Mouri^s  vgl.  Mouri^s. 

Meissner  (G.),  vgl.  bei  Babo. 

Meister,  über  die  Ausdehnung  beim 
Gefrieren  des  Wassers  68. 

Mendelejef,  Beziehungen  swischen 
physikalischen  Eigenschaften  von  Kör- 
pern und  ihren  Reactionen  29;  spec. 
Gew.  der  wasserfreien  Benzoesäure  und 
des  Hydrats  274;  önantholschweflige 
Bfture  299;  Orthit  703. 

M^ne,  Bestimmung  des  Gewichts  von 
Niederschlagen  4. 

Merck  (W.),  Veratrumstture  255. 

Meyer  (A.),  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
fester  Körper  6. 

Meyer  (£.)»  über  Stearinsäure-Fabrika- 
tion 665. 

Meyer  (Lothar),  Wirkung  des  Drucks 
auf  die  Verwandtschaft  27;  Verhalten 
des  Blutes  zu  Kohlenoxyd  560. 

Mic^,  über  die  dualistische  und  die 
Cnitar-Theorie  in  der  Chemie  28. 

Michaelis  (F.),  Zusammensetzung  von 

Zuckerrüben  658. 

Michaelson,   Prüfung  der  Milch  632. 

Miller   (W.  H.),    krystallographische 

Untersuchungen  3;    Krystallform  des 

Chromoxyds    161;    Krystallform    des 


Zinkoxyds  183;    Quars  689;  OnuU 
als  Hättenprodnct  702. 
Mittentawey,  LösUchkeit  dea  Schwe- 
fels. Baryts  in  anderen  Salien  122. 
Mohr  (C),  Verhalten  dea Eisenehlorida 
zum  Jodwasserstoff  97;  Verhaltendes 
Ferro-  und  .des  FerridcyankaUums  sei 
Jod  und  Jodkalinm  98;  Tolometrische 
Bestimmung  des  Zinks  619;   Ferrid- 
cyanbestimmung  628. 
Mohr  (F.),  über  chemische  Wagen  md 

Gewichte  4. 
Moissenet,    Comwailer   Kupferproba 

645. 
Moleschott,  Verhalten  der  Homge- 

webe  gegen  Beagentien  548. 
Mo  Ion,  über  die  Anwendung  des  foa- 
ailen   phosphors.    Kalks   als    Dünge- 
mittel 655. 
Monier  (E.),  Bestimmung  kleiner  Men- 
gen SohwefelwaaseiBtoff  oder  aehwefli- 
ger  Säure  592 ;  volumetrische  Bestim- 
mung  der  Gerbsäore  n.  a.  629,  des 
Casetn-  und  Albumingehalts  der  Miiok 
682. 
Moos,  über  die  suckerbildende  Func- 
tion der  Leber  568. 
Morfit  (C),  vgl.  bei  Alexander  (J.). 
Morton  (T.),  Tgl.  bei  Cassels  (B.). 
Monri^s,  Brodbereitong  657. 
Mousson  (A.),   Thatsachen  betreffend 
das  Behmelaeti  und  Gefrieren  des  Waa~ 
serar  69. 
Müller  (Albr.),  Pseudomorphosen  von 
Brandisit  nach  Fasaait  und  von  Broo- 
kit  nach  Sphen  745. 
Müller  (Hugo),  Rosolsäure  458;  Real- 
gar   681;    Columbit  721;   Libethenit 
726;    Zinnober   in   Pseudomorphosen 
745;  Meteoreisen  von  Zaoateeas  811; 
vgl.  bei  Warren  de  la  Bue. 
Müller  (Job.,  in  Wesel),  Zunahme  des 
electr.  Leitnngswiderstands  bei  hohen 
Temperaturen  110. 
Müller  (R.),  Hypeijodide   einiger  Te- 
traammoniumbasen 841;  Carminspath 
728. 
Malier  (W.),    zur  Theori«  der  Respi- 
ration 556;  chemische   Bestandtheile 
des  Gehirns  565. 
Malier  (?),  Kupfernickel  678. 
Müller  (?),  Magnetkies  682. 
Mulder   (E.),    weicher  Schwefel    88; 
Einwirkung   von   Schwefel  auf  Waa- 
serdampf  84;    Indigo  464;   Verhalten 
der  Diastase  gegen  Eiweilakdrper  586; 
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Danlellaog  ron  fibennangant.  Kali 
lum  Titriren  681;  Aber  TolDmetritcfae 
Analyse  mittelst  ZinDcfalorür  586 ;  to- 
lametrische  Bestimmaog  des  Zinns 
618;  Naehweisung  7on  Trauben-  and 
Frochtznoker  638;  über  die  Bildung 
scbwefelhaltiger  Gase  in  Yolkanen  790. 

Mn  1  d  e  r  (G.  J.),  Atomgewicht  des  Zinns 
183;  Bleiweifs  186;  Romfnselöl  802; 
Einwirkung  der  SalpetersAure  auf  In- 
digblan  41.4;  Samen  Ton  Capsella 
bnrsa  pastoris  585;  Peptone  588; 
organische  Analyse  588;  über  einige 
Eigenschaften  des  Chlorsilbers  und  die 
Bestimmung  des  Silbers  anf  nassem 
Wege  626;  über  organische  Analyse 
mittelst  Leuchtgas  642;  Portland- und 
Hedina-Cement  662 ;  Zuaammensetanng 
verschiedener  Fatterarten  655;  Che- 
mie des  Bieres  658;  über  gelben  und 
blauen  Jayakaffee  659 ;  vgl.  bei  V 1  aan- 
deren. 

Mar  mann,  Krystallf.  derchroms.  Mag- 
nesia und  des  obroms.  Magnesia-Am- 
moniaks 164,  gemischter  Vitriole  192» 
des  onterachwefels.  Kupferozyds  199. 

Nachbaur,  substituirte  organische 
Säuren  259;  Sulfophloretinsäure  271; 
Pyroguajadn  461. 

Napier  (J.),  Verflüchtigung  des  Golds 
und  Silbers  beim  Schmelaen  ihrer 
Legirungen  648. 

Neubauer,  Oxydation  des  Leucins und 
von  Säuren  CnHnO«  durch  Übermangans. 
Kali  644. 

Neuburger,  Samen  tou  Capsella bursa 
pastoris  685. 

Newton  (W.E.),  Platinfabrikation  208 ; 
Reinigung  von  Fetten  666. 

NickUs  (E.),  Bestimmung  des  Queck- 
silbers in  Gemengen  mit  Fetten  626. 

N{eklbS'(J.),  Verbreitang  und  Naeh- 
weisung des  Fluors  102;  Batteressig- 
fläure  294;  Einwirkung  des  Chlor- 
schwefels auf  fette  Oele  807. 

Ni^pce  de  Saint^Victor,  chemische 
Wirkungen  des  Lichtes  17  If. 

NÖggerath,  Gediegen-Gold  676 ;  Kapfer- 
nickel678;  Chalcedon  690;  Opal  690. 

Noelluer  (C),  Fabrikation  des  gelben 
Blutlaugensalses  650. 

N  0  g  u  ^  s ,  Krystallinisch  werden  von 
Platin  209. 

Nordenskiöld  (A.  E.),  über  die  Ver- 
brennnngswftrme  flüssiger  organischer 

JabrMberiebt  f.  Ch«iB.  «.  ■.  w.  fHr  18SS. 


Verbindungen  82 ;  Thermophyttit  716 
Ehiit  und  Phosphoroehaleit  724;   Li- 
bethenit  726. 

Norris  (Ch.),  Fabrikation  Ton  Schwe- 
fels, llionerde  ans  Porcellanthon  660. 

Northoote  (A.B.),  Thermopbyllit 717. 

Odling  (E.),  über  die  Atomgewichte 
des  Sauerstofl«  ond  des  Wassers  18; 
über  die  Aequivalentenlehre  18;  Über 
die  Chemie  des  Brodbackens  667. 

Odling  (E.)  und  Dnpr^(A.),  Verbrei- 
tung des  Kapfers  in  der  organischen 
Natar  197. 

Gesten,  Trennung  der  Tantalsäure 
und  der  Niobsftoren  149. 

0  i  d  tm  a  n  n ,  Mineralbestandtheile  von 
Leber,  Milz  und  Drüsen  556. 

Ordway  (J.  M.),  über  lösliche  basische 
Salie  der  Oxyde  RsOslll;  Verarbei- 
tung der  rohen  Sodalauge  auf  AetsE- 
natron  647. 

Osann  (B.),  Melaphyr  vom  Han  776; 
Thonstein  Yom  Hars  781. 

Osann  (G.)^  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  fester  Körper  5;  electroly tische 
Untersuchungen  26;  active  Modifica- 
tion  des  Wasserstoffs  64,  67;  Destil- 
lation von  rauchender  Schwefelsäure  86. 

Ouchakoff,  Honigstein  746. 
^  Oudemans  (A.  C),  essigs.  Eisenoxyd 
282;  Oels&are  des  Mohnöls  804;  Zu- 
sammensetzung mehrerer  Arten  Kleie 
656. 

Oudemans  (A.  C.)  und  Bauwen- 
hoff,  über  die  chemischen  Erschei- 
nungen bei  dem  Keimen  derPflansen- 
samen  491. 

Ozland,  Wolframstahl  646. 

Pageis,  über  die  Analyse  von  Basalt 
617;  Umwandlung  des  Augits  746; 
Basalt  des  Erzgebirge  und  Umwand- 
lung desselben  in  Thon  766. 

Pasteur,  Gfthmng  des  weins.  Ammo- 
niaks 248;  über  die  geistige^  Gährung 
des  Zuckers  484. 

Payr,  Malakolith  691  ;  Lillit^716. 

P^an  de  Saint-Gilles,  über  diever- 
schiedenen  Zustände  des  Schwefels 
77,  80;  Verhalten  des  Übermangans. 
Kali's  gegen  verschiedene  ozydirbare 
Substanzen  581. 

Peckolt,  Hars  von  Andira  anthelmin* 
tioa  450. 

63 
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Peligot,  Danteliimg  Ton  wiraerigem 
Knpferozyd-Ammoniak  200;  über  die 
Verbindungen  des  Zuckers  mit  Kalk 
484;  über  die  Haut  der  Beidenwür- 
mer  574. 

Perkin  (W.  H.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Bromessigsäure  und  Dibromeasigs&ure 
283,  286. 

Fern  od,  Prüfung  von  Krapp  und  Gra- 
rancin  671. 

Ferra,  Einwirkung  des  Gblorschwefeli 
auf  fette  Oele  807. 

Per r ins  (J.  D.),  über  die  Verbindun- 
gen Ton  Jod-  oder  Bromquecksilber 
mit  Pflansenbasen  863. 

Perrot,  Zersetzung  des  WaMerdampfii 
durch  electr.  Funken  69 ;  Zersetsnng 
des.  Alkohol-  und  Aetherdampfs  durch 
electrische  Fanken  894  f.;  über  die 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  orga- 
nischen Verbindungen  697. 

Petersen  (F.),  Färben  mit  Murexid 
672. 

Petersen  (T.),  Bildung  von  Amiden 
313. 

Petersen  (T.)  und  Voit  (E.),  Zink- 
blüthe  734. 

Petit,  Meteorstein^  Ton  Montrejean  811. 

Petitjean,  Reduction  des  Magnesiums 
127,-  des  Aluminiums  186. 

Pettenkofer  (Max),  Bestimmung  des 
Kohlensäuregehalts  der  Luft  106 ; 
über  Ventilation  106. 

Pettenkofer  (Michael) ,  Löslichkeit 
▼on  Pflaozenbasen  in  Chloroform  und 
Olivenöl  362. 

Pfaff  (F.),  Ausdehnung  von  Krystallen 
durch  die  Wärme  6. 

Phipson,  über  die  Färbung  der  Pflan- 
senblätter  463 ;  Farbstoff  in  Rhamnus 
frangula  473. 

Pierre  (J.),  über  den  Bnchwaisen  als 
Nahrungsmittel  656. 

Pin 00 ff 8,  Garancinfabrikation  671. 

Pincoffs.uod  Bchunck,  Bereitung 
von  s.  g.  Alisari  und  Garancin  671. 

Pisani,  Bestimmung  des  Kupfers  622. 

P 1  ü  c  k  e  r,  über  die  electrische  Entladung 
im  gasverdflnnten  Raum  22. 

P 1  u  n  k  e  1 1  (W.),  Nacbweisung  von  Kali 
603;  Tgl.  bei  Dowling. 

Popp  lein,  Analysen  chinesischer  Mün- 
zen 646. 

Poggiale,  über  den  Zucker  im  Thier- 
organismus  669;  Bestimmung  des 
Mnchzuikcrd     in     der     Milch    638; 


Mineralwafter  Ton  Am^ie-Iaa-BdEnt 

804. 

P  o  i  8  e  u  i  1 1  e,  Bestimmung  kleiner  Men- 
gen Zucker  684. 

Poisseuille  und  Lefort,  aber  den 
Zucker  im  Thierorganismus  669. 

PoUacoi,  über  die  Einwirkung  der 
Püanaenwursein  auf  den  umgebenden 
Boden  600. 

Porten B,  Fabrikation  des  Jods  97. 
Po 8 SOI,  Oxabänrebildung  842. 
Primard,    Eztraction   des  Goldes  ans 
Eraen  648. 

Qaet,  Einwirkung  electriacher  Fnnken 
auf  Alkohol  393;  Zersetiung  des 
Aethylens  durch  eleetriache  Fanken 
421. 

Eadlkofer,  Krjstallisirbarkeit  desloh- 
tidins  643. 

Bamdohr,  StyrylTerbindangen  446. 

Bammelsberg,  Titaneiseo ,  Eisenglanz, 
Magneteised,  octaSdrisches  Eisenoxyd 
683;  Über  Augit,  Hornblende  und 
verwandte  Mineralien  698;  Analeim 
711;  Steinsalz  789. 

Tom  Rath,  Tennantit  680;  Albit  706; 
Oligoklas  706  f.;  Labrador  706; 
Schiefergesteine  aus  Graubflnden  782. 

Ran  wen  hoff,  Klebermehl  492;  Über 
die  Aufbewahrung  der  Nahrungsmittel 
666;  Tgl.  bei  Ou  dem  ans. 

Becklings hausen,  Mineralbestand- 
theile  junger  Menschenknochen  664. 

Regnanld,  Stellung  des  Magnesiuma 
in  der  electrochemischen  Reihe  128. 

Reichardt  (E.),  Darstellung  der  Bor- 
säure aus  Borax  71;  Borocalcit  787; 
Mutterlauge  Ton  Chilisalpeter  788. 

Reiohenbaoh  (C.  v.),  über  die  Rin^e 
der  Meteoriten  806 ;  Über  die  Meteo- 
riten und  Kometen  nach  ihren  gegen- 
seitigen Beziehungen'  806;  über  die 
Anzahl  der  Meteoriten  und  ihre  Rotte 
im  Weltgebftude  806;  aber  meteori- 
schen Eisenstaub  808. 

Reinsoh  (H.),  Verhalten  einiger  Sali- 
lösungen  bei  Abkühlung  49;  Eisen- 
wasserstoff 190;  Nach  Weisung  des 
Arsens  608;  Phosphorit  721. 

Reinsch  (P.),  über  die  Ausscheidung 
von  kohlens.,  Kalk  auf  den  Blättern 
von  Wasserpflanzen  610. 

B;eiBcbauer,  vgl.  bei  Vogel  (A.,d.j.). 


Aoftorenregister. 


827 


Beifsig,  Cmleoferrit  728. 

Reit  1er  (N.),  phosphora.  Kobaltozydnl 

202;  Han  der  Qarcinia  Bianifostaiia 

449;  ZasammensetBiiog  des  Schwein- 

flirter  Grfin's  651. 

B  e  n  D  e  r  ( J.),  Analysen  Ton  Rohinckem 

657. 
Reufa  (A.),  teUnrifches  Gediegen-Eiaen 
677;    Bteinmannit  682;     ICalakolitb 
691 ;  Lillit  715. 
Reynoao,  Analyae  einea  aaf  Cnba  an- 
gewendeten Düngera  655. 
Riebe  (A.) ,    Einwirkung    dea    eleetr. 
Stromes  aof  wttaaeriges  Cblor,  Brom 
und  Jod   100;   Einwirkung   dea   aal- 
petera.  Silberozyda  aaf  Jod-,  Brom- 
und  Cblorailber  207. 
Riobter  (R.),  Jalpait  682;    Pyrgom 

692 ;  Granat  702. 
Riohtbofen,  Bildung  nnd  Umbildung 
einiger  Mineralien  in  8üd-Tyrol  744. 
Riddell   (J.  L. ),    Bestimmung    aebr 

kleiner  Gewichte  4. 
Rieckher,    ober  reine  und  gereinigte 
Schwefelsäure   86;     Daratellung   von 
waaserfreiem  Alkobol  893 ;  Darstellung 
dea  Amylens  424. 
Risler,  fiber  die  Ackererde  607. 
R  i  fs  e ,     Qaeckailberrerbindungen    dea 
Tetrametbyl-  nnd  dea  Tetrftthyiammo- 
niama  340;  Brochantit  731. 
de  la  Rire,  Oaon  61. 
R  i  V  i  b  r  e    ( A.) ,    L AgemngsTerh&Itniase 
der  Zinkene  bei  Santander  710,  784; 
Bildung  der  Steinkohlen  750. 
Roberte  (M.),   ygl.  bei  Levis  (Tb.). 
Rochleder,    Einwirkung   von    Chlor- 
acetyl  auf  Weins&nre  247;  Galläpfel- 
gerbs&nre     256  ;     Darstellung     von 
basisch-essiga.  Bleiozyd  288 ;  Farbstoff 
der  Früchte  Yon  Gardenia  grandiflora 
475;    über   die    grünen   Tbeile   Ton 
Thuja  oocidentalis  512 ;    Einwirkung 
der  Saissfture  auf  Eiweifs  540. 
Boeder  (G.),  Darstellung  Ton  Chloro- 
form 893. 
Röaing,    PjrrogallnsaAnre    258;     Tgl. 

bei  Schischkoff. 
Rollett,  über  die  Stmctar  des  Binde- 
gewebes 665. 
Rose  (G.),  fiber  die  heteromorphen  Zu- 
arinde  des  kohlens.  Kalks  126;  Knpfer- 
nickel  678;  Schwefelkies  681;  umge- 
wandelter Leucit  744;  Paendomor- 
phoaen  yon  Sohwefelkiea  nach  Mag- 
netkies 745. 


Rose  (H.),  über  die  Lichterseheinnng 
beim  Brhitcen  gewisser  Substanisen 
88 ;  Ntob  nnd  Verbindungen  deaselben 
151  ff.;  über  die  Lösungen  der  Man- 
ganozydsalze  171;  Verhalten  der 
Lösungen  der  verschiedenen  Modi- 
ficationen  des  Zinnoxyds  in  Salzsäure 
bei  der  Destillation  184;  Aufsuchung 
des  Arsens  607;  Tantalit  719;  Bora- 
cit  736. 

Ron s sin (L.),  Doppel -Nitrosulfurete  des 
Eisens  193;  Prüfung  des  Chloroforms 
893. 

R  0  u  s  8  i  n  (Z.)  I  Cyanbildung  231;  Ein- 
wirkung des  Chlorschwefels  auf  fette 
Oele  306. 

Rouville,  Vorkommen  von  Gediogen- 
Qnecksilber  unter  Montpellier  677. 

de  la  Rue   r^l.  Warren  de  la  Rne. 
Rü h  1  m an n,  Präparation  des  Torfs  662. 
Russell  (J.  W.),    vgl.   bei  William- 
Bon  (A.  W.). 

Saint-Pierre  Tgl.  beiB^champ. 

8alm«Horstmar,  über  die  zur  Frucht- 
bildung bei  der  Sommergerste  noth- 
wendigen  unorganischen  Substanzen 
606.   * 

S  al  V  ^  t  a  t,  über  die  Porcellanfabrikation 
zu  Bayenx  653;  Boronatrocalcit  737. 

Sandberger (F.),  Antimonknpferntckel 
201;  Carminspath  728;  Brochantit 
731. 

Scacchiy  Cotunnit  739. 

Schab  US,  Krystallform  des  schwefeis. 
Mangaooxydul-Kali's  mit  4  HO  170, 
Ton  HyperJodiden  einiger  Tetrammo- 
niumbasen  841.       * 

S  c  h  a  f  a  r  i  k,  Vanadin  und  Verbind  ungen 
desselben  166. 

Schaffgo tsch,  Verbrennung  vonatmp- 
sph&risoher  Luft  in  Leuchtgas  54; 
Trennung  der  Magnesia  von  den  Al- 
kalien 606. 

Schafhttutl,  Flalaspath  739. 

Sc  heerer  (Th.),  Verhinderung  der 
FftUong  von  sohVefels.  Baryt  121 ; 
über  den  TraTcrsellit  und  seine  Be- 
gleiter 692;  Pyrgom  692;  über  die 
chemische  Constitution  der  Amphibole 
nnd  Augite  699 ;  über  die  Constitution 
der  Epidote  und  Idokrase  und  den 
Wassergehalt  der  Zoiaite  700 ;  Gra- 
nat 702;  über  Perimorphosen  von 
.iKalkspath  in  Granat  740. 
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Boherer  (J.),  Sarkin  und  Hypozan- 
tbin  identisch  645;  XAothicoxyd  nor- 
maler Bestandtheil  des  Thierorgani»- 
mns  646;  Untersacliang  von  Blut, 
Harn,  Galle  a.  a.  bei  gelber  Leber- 
atropbie  671. 

Bohearer-Kestner,  Salpeters.  Ver- 
bindungen des  Eisens  192. 

Schickendantz,  AbsorptionscoSffi- 
cienten  des  AetbylwasserstofTs  402. 

Schiel,  chlorige  Säure  101;  Bestim- 
mung des  Nicotins  in  Tabak  868. 

Schiff  (H.),  Bestimmung  dbs  speo. 
Oew.  fester  Körper  6 ;  über  die  spee. 
Volume  unorganischer  Verbindungen 
8,  11 ;  Berechnung  des  spec.  Gew.  in 
Lösung  befindlicher  Substansen  86 ; 
KrystaiÜsation  übersättigter  Lösungen 
60;  Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  Terschiedene  Substanzen 
74;  Doppelsalse  der  Untevscbwefel- 
säure  86;  saure  schwefeis.  Magnesia 
128;  Darstellung  von  krystallinischem 
Ghromoxjd  161;  Bildung  vonVivianit 
im  Thierkörper  192 ;  mögliche  Bildung 
der  Säuren  CBHn.s04  802;  käufliches 
s.  g.  Benzol  488;  Termiten-Nester  677 ; 
über  indirecte  Analyse  679^  Nacb- 
weisung  der  Harnsäure  688 ;  Verhalten 
der  Harnsäure  zu  alkalischer  Eupfer- 
oxydlösnng  640. 

Schiff  (M.),  Einwirkung  des  pankrea- 
tischen  Saftes   auf  Eiweifs  u.  a.  666. 

Schill,  Basalte  des  Höhgau's  766; 
Nephelinfels  des  Höhgau's  767. 

Schillern p,  Selencjanallyl  404. 

Schilling  (N.  H.),  Reinigung  des 
Leuchtgases  von  Ammoniak  und  Ver- 
werthnng  des  letzteren  648. 

Schinz,  Gasfeuerung  in  Glasöfen  668. 

Schisebkoff  und  Bösing,  Einwir- 
kung des  Phosphorsuperchlorids  auf 
Chlorbenzoyl  279;  Einwirkung  des 
Cyanammoniums  auf  Alloxan  809. 

Bchlagdenhauffen,  Einwirkung  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  andere  Sub* 
stanzen  87;  Einwirkung  von  Jod- 
Aetherarten  auf  Cyanrerbindungen 
400;  Waschflasohe  641. 

Schlippe  (Th.),  Säuren  des  Crotonöls 
802. 

8  Chiefs  berger,  Bildung  TonVirianit 
im  Thierkörper  192;  Kupferoxyd- 
Ammoniak  als  Lösungsmittel  für  Gel- 
lulose  u.  a.   199;    Nickeioxydul-Am- 


montak  als  LösungsmitteV  für  Seide 
n.  a.  201 ;  über  Fibrom  und  die  Sub- 
stanz des  Badesehwammes  644;  ab- 
norm fettreiche  menschliehe  Milch  564 ; 
Galle  des  Welses  668. 

Schmidt  (Fr.),  Phosphorit  721;  Do- 
lomit 738;  Eisenspath  788  ;  Erlan  rou 
Wunsiedel  768;  Kalkstein  ron  Wun- 
siedel  787. 

Schmieder  (O.),  ammoniakalisehe 
Quecksilberverbindungen  204. 

Schnabel,  Zinkblende  682;  Stiblith 
690;  Thoneiseo^tein  690;  Kieselzink- 
erz 710;  Dolomit  733;  Zinkbläthe  786. 

Schönbein,  Verhalten  des  Bitterman- 
delöls zum  Sauerstoff  54;  6ber  den 
Einflofs  der  Blutkörperchen  und  too 
Eisenozydulsalzen  auf  die  chemisehe 
Th&tigkeit  des  gebundenen  Bauer- 
stoffes 66;  aber  den  Einflnfs  des 
Eisens  und  seiner  Oxydnlsalse  auf 
die  chemische  Thätigkeit  des  gebun- 
denen Sauerstoffes  66;  über  denEin- 
flufs  des  Platins  auf  die  ehemische 
Thätigkeit  des  gebundenen  Sauer- 
stoffes 66;  Bildung  ron  Bleihyper- 
oxyd durch  Wasserstoffhyperoxyd  und 
ozonistrtes  Terpentinöi  67;  ober  die 
gegenseitige  Katalyse  TOn  OxydOu, 
Hyperoxyden  und  Sanerstoffiiäaren 
und  über  die  gegensätzlichen  Zustände 
des  activen  Sauerstoffes  66;  Bildung 
von  Mennige  auf  nassem  Wege*  186; 
Verbindbarkeit  metallischer  Hyper- 
oxyde  mit  Säuren  187;  Entbläunng 
der  schwefele.  Indigolösuug  durch 
saure  schweflige.  Sabe  472;  Fluü»- 
spath  789. 

Schöne,  Steinsah  789. 

Scholz,  Steinsais  739. 

Schröder  (H.),  Einflnfs  der  FittratioB 
der  Luft  auf  die  Kiystallisation  50, 
auf  Fftnlnifs  und  Qährong  104. 

Schrott  er,  über  rothen  Phosphor  72; 
Aluminiumfabrikation  186;  aber  die 
Bildung  von  Kohlenoxyd  bei  def 
Tolnmenometrischen  Bestimmung  des 
Stickstoffes  in  organischen  Substanaen 
698. 

Schütaenberger  (P.),  Verhalten  des 
Chinins  und  Cinohonins  zu  Chlorben- 
soyl  u.  a.  869,  au  Wasserstoff  im  Ent- 
stehnng^zustand  870,  zu  rauchender 
Schwefelsäare  370,  zu  salpetriger 
Säure  871,  des  Morphins  nndStrych- 
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Dins  •  so  salpetriger  Sftare  878 ,  des 
Strychnins  so  Chlorbenzoyl  874;  Buen 
in  den  Krftfaenaugen  874;  Farbstoff 
der  Cochenille  461. 

Schätxenberger  und  Willm,  Pro- 
daet  der  Einwirkiing  salpetriger  8&are 
auf  Napbtylamin  866;  Pbtalamin  856. 

8  c  b  u  n  0  k  (E.),  Indican  nnd  Zersetsnngs- 
prodacte  desselben  465 ;  TgL  bei  Pin- 
eoffs. 

Schwärs  (E.)«  Darstellang  von  Krapp- 
extract  mittelst  ScbwefeUänre  671. 

Sehwarz  (H.),  Yolumenwage  4;  Be- 
stimmang  des  spec.  Gew.  fester  Kör- 
per 6;  Vorkommen  ron  Naphtalin  im 
Bteinkohlentheer  488;  Aber  die  Bil- 
dung des  Fuselöls  485. 

Schwärs  (R.\  Hftmatin  561;  Stein- 
mannit  682. 

Seh  weiser  (Fr.),  vgl.  bei  Bolley. 

Scott  (B.  H.)/Anortbit  707. 

Seekampy  vgl.  bei  Uslar. 

Seelheim  (F.),  Meteorstein  von  Mains 
808. 

Sella  (Q.),  Mesotyp  (Savit)  713;  Dato- 
lith  719. 

Seyferth,  Darstellang  Ton  Schwefel- 
kohlenstoff 86. 

Bieveking,  über  Derivate  des  Cami- 
nols  und  Gymols  425. 

Siewert,  BtasAirtit  785;  Carnallit 789. 

Simmler,  über  die  in  krystallisirten 
Mineralien  beobachteten  Flüssigkeiten 
675;  über  die  Bildung  des  Diamants 
675. 

Simon  in,  Braaokohlen  vom  Monte 
Bamboli  662. 

Simpson  (M.),  Einwirkang  des  Chlor- 
acetyls  anf  Aldehyd  298  ;  ans  Tribrom- 
allyl  nnd  Ammoniak  entstehende  Base 
846  t 

Sivier  (B.  W.),  Rankelrflbensncker- 
Fabrikation  668. 

8 1  a  t  e  r  ( J.  W.),  Barette  579 ;  neue  Zinn- 
legimngen  für  technische  Anwendun- 
gen 647. 

Slessor,  spec.  Gew.  von  Bromwasser 
100. 

Smith  (B.  A.),  Zasammensetsung  der 
Luft  in  grofsen  Städten  107. 

So  CO  1  off,  Oxydation  des  Glycerins 
durch  Salpetersäare  431. 

8  o  c  q  n  e  t ,  Mineralwasser  von  Condillac 
808. 

Söchting,  Pseudomorpbosen  von  Ge- 
diegen-Knpfer  nach  Arragonit  745. 


Sommer  (C),  Wasser  der  Soolqoelle 
au  Karlsbafen  795. 

Sorby  (H.  C),  Über  Hohlrilume  nnd 
Einsohlüsse  in  Krystallen  674;  Über 
die  Entstehungsweise  des  Granits  675, 
749. 

Sorel,  technische  Anwendungen  des 
ZinlLozy Chlorids  651. 

Soubeiran  (J.  L.),  organisirte  Snb- 
Btans  in  den  Schwefelwassem  der  Py- 
rentten  808. 

Sonchay  (A.)  und.  Lenfsen  (B.), 
ozals.  Salae  248. 

Spacowsky,  Herstellang  von  Flüssig- 
keiten von  bestimmtem  spec.  Gew.  6. 

Spirgatis,  Scammoniam  450. 

Sprengel  (C),  Fabrikation  von  Pa- 
raffin und  Photogen  664. 

Stttdeler,  Ghloral  nnd  Ghloralid  294; 
Nachweisung  und  Abscheidang  von 
Harns&ure  687« 

St&deler  nnd  Freriohs,  Über  das 
Vorkommen  von  Hamsloff,  Taurin 
nnd  Scyllit  in  den  Organen  der  Pla- 
giostomen  550. 

Stahlschmfdt  (C),  über  Zuckerläo- 
ternng  mittelst  Seifen  657. 

Stefan  (J.),  Gasabsorption  35. 

Stein  (W.),  Prfifong  der  Salpetersäure 
auf  Jod  694;  s.  g.  Alabasterglas  658; 
Boronatrocaloit  737. 

Stenhouse,  Beinigang  von  Wasser- 
stoff- nnd  Kohlensäaregas  mittelst 
Kohle  70. 

Stockar-Eseher,  Hyalophan  706; 
Aotigorit  716. 

Stob  mann,  vgl.  bei  Henneberg. 

Stokes,  fiber  die  flnoreseirenden 
.Substanaen  in  Aesculus  -  und  Pavia- 
Arten  524. 

Storer.  (F.  H.),  Verhinderung  der  Fäl- 
lung von  kohlens.  Baryt  und  Kalk 
124. 

Strecker  (A.),  Umwandlung  der  Fleisch- 
milchsänre  in  gewöhnliche  Milchsäure 
254;  Identität  der  Anilotinsäure  nnd 
Nitrosalicylsänre  268;  über  die  Zasam- 
mensetsung der  Stibäthylverbindangen 
886;  fiber  die  Zinnäthyle  887;  Arbu- 
tin  nnd  Umwandlnngsprodocte  dessel- 
ben 526;  Sarkin  546;  uberHypozan- 
thin  545;  Verwandlung  des  Guanins 
in  Sarkin  546. 

Streng  (A.),  Analysen  von  Eisenersen, 
Boh-  und   Stabeisen   648;  Labrador 


830 


▲otorenregitter. 


707;  chloritartiges  Mioeral  714;  über 
die  MelaphjrgesteiDe  de«  südlichen 
Harzes  769 ;  Thonscfaiefer  von  Aachen 
783;  Kalksteine  von  verschiedenen 
Orten  788;  Tbone  von  verschiedenen 
Orten  789. 

Stromeyer  (A.)y  über  Sodabereitnng 
ans  schwefeis.  Natron  and  Eisenozvd 
647. 

Sugden  (H.),  vgl.  bei  Blockey. 

BnlÜTan  (W.  E.),  Prodncte  der  Fäal- 
nifs  vegetabilischer  und  thierischer 
Bnbstanzon  280 ;  Bildung  von  Säuren 
C^HbO«  bei  der  Destillation  des  Torfs 
280 ;  BeatimmuDg  der  Salpeters.  Salze 
in  Pflanzen  699. 

Svanberg  (L.)»  Pyrophyllit  (s.  g.  Agal- 
matolith)  708. 

T  a  m  n  a  u ,  Magneteisen  689 ;  Flufsspath 
788;  Umwandlung  des  Augits  746; 
umgewandelter  Tnrmalin  746. 

Taylor  (W.),  Ab&nderung  des  Besäe- 
mer  flehen 'Verfahrens  der  Eisenfabri- 
kation 644. 

Taylor  (W.  J.),  Enargit  681;  Lecontit 
729;  Kobaltvitriol  781. 

T  e  m  m  e ,  Kapferchlorid  -  Ghloyammo- 
nium  198. 

T  e  r  r  e i  1 ,  volumetrisohe  Bestimmung  des 
Kupfers  623. 

Thann,  Platincyanäthyl  285;  Rumicin 
622. 

Th^nard  (P.),  über  die  Art,  wie  phos- 
phors.  Salze  in  die  Pflanzen  kommen 
604. 

Thiel  an,  tiber  myrons.  Kali  807. 

Thiernesse,  vgl.  bei  Ginge. 

Thomson  (F.  H.),  Abänderung  des 
Bessemer'sohen  Verfahrens  der  Eisen- 
fabrikation 644. 

Thomson  (W.),  fiber  die  s.  g.  Plasti- 
cit&t  des  Eises  69 ;  verschiedener  electr. 
Leitungfl widerstand  käuflicher  Kapfer- 
drfthte  109. 

Thnm,  Melaphyr  vom  Harz  776. 

Tissier  (C),  Verhalten  der  wässerigen 
Borsäure  zu  Oxyden  u.  a.  71;  Atom- 
gewicht des  Aluminiums  137 ;  essigs. 
Thonerde  282. 

Tissier  (C.  n.  A.),  Alnminiumfabrika- 
tion  136. 

Török,  Meteorstein  von  Kaba  in  Un- 
garn 810. 

Trapp  (J.),  flüchtiges  Oel  der  Samen 
des  Wasserschierlings  444. 


Traube  (M),  Theorie  der  Gihmiig»- 
und  Verweaungserscheinnngen  287. 

Tr^oul,  über  die  verschiedenen  Zu- 
stände der  stSrkniehlartigen  Substanz 
482. 

Troost  (L.),  vgl.  bei  Marid-Davy. 

Tschermak,  Römerit  730;  über  das 
Trachytgebirge  bei  Banow  in  Mähren 
764;  Mineralwasser  von  Kondran  bei 
Regensbnrg  796. 

Tüttscheff,   zweifach-benzo^.  Cnmol 

427. 
Tnnner,    aber  Präparation   des  Torfs 

662. 
Tyndall,    fiber    einige    physikaliaeha 

Eigenschaften  des  Eises  68. 
Tyndall  und  Huxley,  Plasticität  des 

Eises  68. 

Ubaldini,  vgl.  bei  Arnandon. 

Uhrlanb,  Verbindungen  des  Vanadins 
mit  Stickstoff  169. 

Ulrich  (F.),  rhombische  arsenige  Säare 
178. 

Unger  (L.),  Apparate  zur  trocknen  De- 
stillation der  Braunkohlen  u.  a.  664. 

Uslar,  vgl.  bei  Lim p rieht 

Uslar  und  Seekamp,  Oenanthylaee- 
ton  298. 

Utendörfer,  MikrokHn  708  t;  Aln- 
mian  730. 

Vattemare,  Bergkrystall  689. 

\4e  (A.),  Vanillin  634. 

Verdeil,  eigenthümlicher  grüner  Farb- 
stoff der  Pflanzen  463  ;  über  das  Fär- 
ben thierischer  und  vegetabilischer 
Q^websfasern  670. 

Vervei,  über  s.  g.  Wassergas  nnd 
Steinkohlen  gas  663. 

Viale  und  Latin i.  Gas  aus  dem 
Schwefelwasser  von  Tivoli  800. 

Vicat,  Vergleichung  der  Wirkungen 
von  Meerwasser  und  von  wässeriger 
schwefeis.  Magnesia  auf  hydraulischen 
Mörtel  663. 

Ville  (G.),  über  die  Phosphorsäure  als 
Nahrungsmittel  der  Pflanzen  604. 

Villen enve,  über  die  Lagerungsver- 
hältnisse und  die  Bildung  kieselsäure- 
haltiger Kalksteine  749. 

Virlet  d'Aoust,  über  den  normalen 
Metamorphismns  764. 

Viaanderen  (C. L.),  Atomgewicht  des 
Zinns   188;    Bleiweifs   186;   Hopfen- 
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hars  448;  Bteinkohle  ron  Gilden- 
bnls  662;  Untersuchung  Ton  Erde 
von  Krappfeldem  und  der  Asche  Ton 
Krapp   670  ;  Wasser   an   Marienberg 

.    bei  Boppard  794. 

Vlaanderen  (C.  L.)  und  Mulder  (Q. 
J.),  Sftnren  des  Kaffee's  261. 

V  5  Ick  er,  Legumin  543;  über  die 
Analyse  der  s.  g.  Snperphospbate  698 ; 
Apatit  722. 

Vogel  (A.,  d.  j.),  über  die  SAttigang 
des  Kalks  mit  Kohlensaure  126;  Ver- 
balten des  Flnorsilicinms  su  Alkohol 
146;  Veränderung  der  Zusammen- 
setsung  Yon  wHsserigem  Weingeist 
bei  dem  Verdunsten  898;  küafliebeB 
s.  g.  Benzol  488;  Einwirkung  von 
basisoh-essigs.  Bleioxyd  auf  CeUnlose 
*  481 ;  Beitr&ge  aur  chemischen  Kennt- 
nifs  des  Luftmörtels  661 ;  Untersuchung 
von  Tabak  und  Tabaksranch  661 ; 
Phosphorit  721. 

Vogel  (A.,  d.  j.)  und  Reischauer, 
Einwirkung  des  kohlens.  Kali's  auf 
Schwefels.  Baryt  128 ;  detonirende 
Verbindung  aus  Leuchtgas  und  Sal- 
peters. Bilberozyd  208 ;  Nucin  688  ; 
über  den  Farbstoff  der  schwarzen 
Wegschnecke  676;  Untersuchung  des 
Tabaksrauchs  661. 

Vogtenberger,  Galle  dea  Welses  668. 

Vohl,  Darstellung  des  chroms.  Blei- 
ozyds  164;  Paraffin-Fabrikation  488; 
Inosit  489 ;  Fabrikation  von  Paraffin 
u.  a.  Kohlenwasserstoffen  und  Ver- 
werthung  der  Nebenprodacte  668; 
fiber  das  ostindische  Erdöl  664 ;  Pi- 
nolin  und  Oleon  664. 

Voit  (E.),  Tgl.  bei  Petersen  (T.). 

Volger,  Epidot  und  Granat  740. 

Wagner  (J.  B.),  Gewinnung  des  bei 
dem  Verbrennen  von  Steinkohlen  ent- 
weichenden Ammoniaks  648;  Über 
das  s.  g.  Faulen  der  Porcellanmasse 
668;  Darstellung  von  Zinkoxydglas 
668;  über  die  Vergoldung  des  Por- 
cellans  654;  über  die  Versilberong 
des  Glases  auf  nassem  Wege  664. 

Wallace  (W.),  über  kohlens.  Salsa  von 
Basen  RaOs  70 ;  chlorarsenige  Säure 
174 ;  Löslichkeit  des  Quecksilberoxyds 
202;  ▼olumetriscbe  Bestimmung  des 
Eisens  in  Eiseneraen  616. 

Walmstedt,  Pyropbyllit  (s.  g.  Agal- 
matolith)  708. 


Wals,  Untersuchung  von  Gratiola  offi- 
cinalis  518  ,  Convallaria  mc^alis  618, 
der  Wurzel  yon  Bryonia  alba  521, 
der  Blätter  der  Digitalis  purpurea 
(Digitalin)  528,  530,  der  Coloquinten 
531 ;  Braunkohlen  yon  Dürkheim  662. 

Wanklyn  (J.  A.),  Verbindungen  von 
Alkohol radicalen  mit  Alkalimetallen 
876;  Bildung  der  Propionsäure  ans 
Kohlensäure  und  einer  AethylTcrbin- 
dnng  878;  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Aether-Natron  400. 

Ward  (F.  O.),  Gewinnung  ron  Kali 
oder  Natron  aus  Feldspathen  647 ; 
Umwandln ng  der  Abfälle  ron  Wolle, 
Leder  u.  a.  zu  Dünger  664. 

Warren  de  la  Rne  und  Müller 
(Hugo),  Glycerinsäure  als  Produet  der 
freiwilligen  Zersetzung  von  Nitro- 
glycerin 483. 

Weber  (F.  C),  krystallinisches  Zink- 
oxyd 182. 

Weber  (H.),  Wespennest  677;  Tren- 
nung der  Magnesia  von  den  Alkalien 
606;  Untersuchung  kauflicher  s.  g. 
Paraffinkerzen  664. 

Weber  (R.),  Verbindungen  des  Chlor- 
aluminiums  mit  den  Chloriden  von 
Schwefel,  Selen  und  Tellur  189;  Tan- 
talit  719. 

Websky,  Verhalten  von  Serpentin 
und  verwandten  Mineralien  im  pola- 
risirten  Licht '716;  Arragonit  (Tar- 
nowitait)  732. 

Weil  (F.),  Weingeistfabrikation  669. 

Weiske,  Über  die  Ueberführung  des 
Chlors  bei  der  Electroijse  von  Chlor- 
metallen 27. 

Weismann  (A.),  über  den  Ursprung 
'der  Hippursänre  im  Harn  der  Pflan- 
senfresser  572 ;  Nachweisung  und  Be- 
stimmung der  Hippursänre  im  Harn 
636. 

Weltzien,  fiber  Derivation  und  For- 
mulirnng  einiger  Verbindungen  225 ; 
Darstellung  von  Cy ansäure  und  Am- 
melid aus  Harnstoff  649. 

Werssilow,  Lasurstein  719. 

Wert  her  (G.),  über  Anilotinsäure  und 
Nitrosalicylsänre  268 ;  über  ^ie  quan- 
tiratiye  Bestimmung  des  Zuckers  686. 

Weselsky  (P.),  essigs.  Uranoxyd- 
Doppelsalze  282. 

Weselsky  (P.)  und  Bauer  (A.), 
Wasser  des  König -Ferdinand -Eisen- 
bades bei  Presburg  797. 
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Wetberhead  (D.  L.)  und  Henry 
(J.  T.)«  Bereitung  vonLenohtgas  aus 
Gel  oder  Fett  663. 

Wetherill  (C.  M.),  Asche  der  Schild- 
kroteDgalle  668. 

White  (G.),  Gasfenernng  in  Glasöfen 
658. 

Wiedemann,  fiber  die  Wanderung  der 
Bestandtbeile  bei  der  Electroivse  einer 
Verbindung  27. 

Williams  (C.  G.),  Nelkensftnre  272; 
Einwirkung  von  Kali  auf  Wolle  380; 
organische  Platinbasen  357 ;  Zersetzung 
des  Pelosins  dnroh  Kalihydrat  375; 
Kohlenwasserstoffe  CnHn  im  Destillat 
der  Bogbead-Canoelkohle  437  ;  Koh- 
lenwasserstoff des  Nelkenöls  442; 
Bantenöl  442. 

Williamson  (A.  W.)  und  Russell 
(W.  J.),  Apparat  snr  Gasanalyse  578. 

Willm,  vgl.  bei  Sohützenberger. 

Win  ekler  (F.  L.),  Darstellung  von 
Ameisensäure  281. 

Winkler  (A.),  fiber  Porfcland-Gement 
652. 

Wislicenus,  vgl.  bei  Heintz. 

Wittich,  über  den  Einflufs  des  galva- 
nischen Stromes  auf  Eiweifslösnngen 
und  Eiweifsdiffusion  541., 

Wittin g(E.),UDter8nchuDg  des  Zucker- 
tangs  521;  Blut  des  Flnfskrebses  und 
der  Malermusohel  568. 
*  Wittstein,  DestUlation  von  Schwefel- 
sfture  u.  a.  86  ;  Darstellung  von  Cyan- 
kalium  232 ;  über  die  Verbreitung  des 
Propylamins  338 ;  Asche  der  verschie- 
denen  Theile  von    Primnla    farinosa 


510;  Vorkommen  des  Comariu  im 
Pflanzenreich  525;  Bestlmmnng  der 
Molybdänsäure  607;  Gelbbleierz  721; 
Mineralwasser  alle  Prese  bei  Poechiavo 
800. 

W  ö  h  1  e  r,  Silioium  Wasserstoff  1 42 ;  Stick- 
stoffwolfram und  Stickstoffmolybdia 
158;  Verbindung  von  Chrom  nnd 
Aluminium  159;  Kupfer  in  Chlor- 
wasserstoffgas 198;  Selencyanalljrl  404. 

Wolf  (H.),  Mineralquellen  des  Honther 
Comitates  797. 

Wü  1 1  n  e  r,  Spannkraft  des  Wasserdampfii 
ans  Salzlösungen  42,  46,  47. 

Wnrtz  (A.),  Ober  Couper's  Theorie  der 
organischen  Verbindungen  225;  eya- 
nnrs.  Aethyl  237;  Milohsänre  253; 
Butylmilchsäure  255;  Constitution  des 
Bromäthylens  340;  fiber  die  ABther 
der  Glycole  422 ;  Amylglycol  424. 

Wurtz  (A.)  und  FrapoUi,  Umwand- 
lung des  Aldehyds  zu  Acetal  289« 

Wurtz  (H.),  Reinigung  des  schwefeis. 
Kupferoxyds  o.  a.  von  Schwefels.  Eiaen- 
oxyd  199;  Zerkleinernng  harter  Mine- 
ralien 587 ;  Nach  Weisung  der  Salpeter- 
säure 598 ;  Verhalten  der  Salpetexä&ore 
gegen  ChlormetaUe  604  f. ;  Trennung 
der  Magnesia  von  den  Alkalien  606. 

Wuth,  Verbindungen  des  AUoxans  mit 
sauren  schwefiigs.  Alkalien  308. 

Zinin,    fiber   einige  Abkömmlinge  des 

Naphtylamins  355. 
Zoeller,  Untersuchung  von  Lysimeter- 

Bfickständen  499. 
Z  sc  hau,  Orangit  708. 


iSachre^ter. 


Anal.           bedaotet 

Analyaa. 

Sehmelap. 

badoutat  Bebaal  spnnkt. 

Aoad. 

11 

AaadahnaBf  dareh  dia  WRraaa. 

Siadap. 

ti 

Biadapunkt. 

Beat. 

«1 

BeatJiiiaattf. 

ap.  O. 

fi 

apaeltaobaa  Oawlabt 

Bild. 

n 

Blldang. 

■p.  W. 

» 

apeclfiaeba  Wftrma. 

Conat. 

» 

Conatltotlon. 

Umwandl. 

m 

Umwandlung. 

Darat. 

» 

Daratallnng. 

Unters. 

» 

Untaraacbnnf. 

Birnr. 

«1 

Einwlrkunf. 

Untarach. 

n 

Unieraebeldnnf. 

Erk. 

t) 

Erkennnnff. 

Verb. 

n 

Varbindunf. 

Krjatalir. 

n 

Kr^aUllform. 

Varh. 

n 

Verbalten. 

lat.  DampfW. 

» 

Uteata  DaapfwXrme. 

Vork. 

n 

Torkommen« 

Ut.  Sobmelair. 

ti 

latente  Bahmalawftrma. 

Zera. 

n 

Zcrtatanng. 

L6al. 

n 

LBalicbkelt. 

Zu. 

«1 

Znnammenaatannr* 

Miahi   alla   im  Jahreaberloht  baaebrlabenan  Salsa ,    Aather  n.  a.   tlad  In  dleaam  Raflatar  Mtf^asBUU    XHa 
aafgaathltan  Salae  atahan  Im  Allgemoinea  nntar  dam  Kamen  der  BIvra  odar  dea  BatobUdara. 


Abforption,  ygl.  bei  Gaae. 
Acediamm  318. 

Acetol,  Bild,  aat  Aldehyd  290. 
Acetamid,  Bild.  n.  Darst.  813;    Siedep. 

818  f.;  Einw.  von Phosphorsaperchlo- 

rid  814. 
Aceton ,   Bild,  ana  Citronsänre  586  f.; 

Beinigang  586  f.;   Einw.  von  Sobwe- 

felsäore  220;  Verb,  zu  übermangans. 

Kali  586;  über  die  Umwandl.  zn  Me- 

thylyerbb.  288. 
Acetone ,     Siedepnnktsregelm&rBigkeiten 

deraelben  298;  Bild.  b.  g.  gemisohter 

Acetone  295  f. 
Acetonitril  Tgl.  CjanmethjL 
Aeetoaalicyl  265. 

AcetBtannftthyl- Verbindungen,  Zob.  888. 
Acetylhyperoxyd  242. 
Aoetyliak  843. 
Aeidimetrie  580. 
Ackererde  Tgl.  Bodenkunde. 
Adnlar  708. 

Jahraabartcbt  f.  Cham.  a.  a.  w.  für  18A8. 


Aegyrib  693,  695. 

Aepfelaanre,   Einw.  Ton  Banrem  ohromB. 

Kali  249. 
Aeqoivalentgewichte  Tgl.  Atomgewichte. 
Aescbynit  150. 

Aesouletin,  Eitfw.  von  Cbloracetyl  261. 
AeBcoIoB  hippocastannm ,   flaoreBoirende 

SabBtanzen   in   der  Rinde  524;    Zob. 

der  Früchte  655. 
Aethal,   künatliche  Verbb.  mit  Saorea 

419. 
Aetheniak  348. 
Aetber,    Verb,  mit  BchwefelBinre  899; 

ZerB.  dea  Dampfa  durch  electr.  Fanken 

895. 
Aetber-Kali  (Aethylozyd-Kali;  Kalinm- 

Alkoholat),   Einw.   Ton  Schwefelkoh- 

lenatoff  87. 
Aether-Natron  (Aetbylozyd- Natron,  Na- 

trinm-Alkobolat) ,  Einw.  Ton  Koblen- 

oxyd  400,  Ton  Nitrobensol  405,  von 

Jod  419,  Ton  Jodoform  420. 
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Aetbstann&thyl-Verbindongeii,  Zus.  887. 

Aeth]rIamiD ,  Bild,  bei  der  F&nloila  roo 
Mehl  281;  Verb,  cn  Jod  und  Jod- 
stickstoff 840;  Einw.  von  ChlOr  auf 
salzs.  AethyUmin  831. 

Aetbyl-Batjral  295. 

Aethylcamoläther  427. 

Aethyldibromalljlamin  346. 

Aethylen  G4H4,  Synthese  816  ffl;  Zen. 
darch  electr.  Fanken  421  ;  gechlortes 
Aethylen  C^HsCl,  Bild.  288,  290. 

Aethylenpbenylamin  358. 

Aetbylglycol  423. 

Aethyliden-Verbindongen  289  ff*. 

Aethylstyrylftther  448. 

AethylwasSerstoff*,  Absorbirbarkeit  dnroh 
Wasser  402. 

Agalmatolith  707  f. 

AhornzQcker  486. 

Akmit  695. 

Alaon  mit  Eisenoxyd al  nnd  Magnaesja, 
natflrlich  sich  bildender  762. 

Alannschiefer  von  Laznri  in  Siebenbür- 
gen 783. 

Albit  705. 

Albumin,  Best  in  derlfilch  632;  Einw. 
▼on  Ozon  63;  Verb,  zn  alkalisoher 
Kapferozydlösang  536;  Einw.  ^on 
Salzsäure  540;  Verb,  za  Pankreas- 
Flüssigkeit  564  f.;  Einw.  des  galra- 
nischen  Stroms  auf  Eiweifsl5saDgen 
nnd  Eiweirsdiffasion  541 ;  vgl.  Protein- 
Substanzen. 

Aldehyd,  Beziehongf  zum  Glycol  423; 
Einw.  Ton  Zinnchlorid  288 ,  von 
Pbosphorsuperchlorid  289,  von  Pbos- 
phorsuperbromid  290,  von  Chlorwas- 
serstoff 290  f.,  von  Chloracetyl  293; 
Umwandlang  zu  Acetal  289  f. ;  Verb, 
mit  wasserfreier  Essigsänre  292. 

Aldehyd- Ammoniak ,  Base  ans  demsel- 
ben 347. 

Aldehyd-schweflige  Sttnren  299. 

Aleuron  Tgl.  Klebermehl. 

Alizari,  Bereitung  671. 

Atizarin,  Bereitung  671. 

Alkalien ,  photoebemische  Erk.  a.  Un- 
tersch.  derselben  601 ;  Trennung  yon 
Magnesia  606;  Trennung  der  Alkalien 
und  der  alkalischen  Erden  von  Eisen- 
oxyd nnd  Tbonerde  617. 

Alkarsin,  Darst  379;  Unterschied  vom 
Parakakodyloxyd  384;  vgl.  Kakodyl- 
oxyd. 

Alkohol :  Gewinnung  von  Weingeist  659; 
Entfuselong    des     Weingeists     659; 


Darst  Ton  wasserfreiem  Alkohol  393; 
Aendemng  der  Zus.  ron  wasserhalti- 
gem Weingeist  beim  freiwilligen  Vsr^ 
dunsten  398 ;  Zers.  des  Alkohols  dnich 
electrische  Funken  393  ff. ,  durch 
Hitze  394 1  bei  Einw.  alkohoUseber 
KaliiaannganfCblorTerbb.  395;  Einw. 
Ton  Gblorschwefei  94;  tod  Floorsili- 
einm  146. 

Alkohole,  Definition  417;  versch.  neue 
Alkohole  417;  Bild.  Terseh.  Alkohole 
bei  der  G&hrnng  des  Zuckers  485. 

Allanit  702  f. ;  vgl.  Ortbit. 

AlIantoTsflüssigkeit  565. 

A]loxan,£rk.310;  Krystallf.808;  Yerbb. 
mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  308; 
Einw.  von  Cyanammoniom  309  f. 

Alamian  730. 

Aluminium ,  Fabrikation  nnd  Bednetioii 
desselben     135    f.;     Atomgew.    187; 

>  Festigkeit  186;  electr.  Leitongsver- 
mögen  108,  110;  Warmeleitungsrer- 
mogen  111;  Verb,  mit  Chrom  159; 
Legirungen  des  Aluminiums  137. 

Amarantholz,  Farbstoff  in  s.  g.  479. 

Amarin,  Einw.  von  Jodfttbyl  361. 

Ameisensäure,  Bild,  bei  der  Destillatioa 
von  Torf  280 ;  ob  bei  Einw.  Ton  Koh- 
lenoxyd auf  Aether-Natron  sich  bil- 
dend 400;  Bild,  bei  der  Gaiirong  ?oo 
diabetischem  Harn  571 ;  Bild,  aus 
Weinsäure  585;  Gewinnung  bei  der 
Darst.  von  Ameisenspiritus  281 ;  Verii. 
zu  Übermangans.  Kali  58.4;  Destilla- 
tionsproducte  ameisens.  Salze  216. 

Ameisens.  Ammoniak,  Krystallf.  281. 

Amidan  wasserstoffsäure  120. 

Amide,  Bildungsweisen  813;  Const  818; 
Einw.  des  Phosphorsuperchlorida  814, 
yon  Schwefelkohlenstoff  87. 

Amidinitrophenylsftnre  vgl.  Pikramin- 
sfiure. 

Amido- Metall  Verbindungen  162. 

AmidosnlfobenzoSsäure  274. 

Aminitropbenylsfture ,  Einw.  salpetriger 
Säure  413. 

Aminsäuren  einbasischer  Sfturen  320  ff. 

Ammelid,  Bild,  aus  Harnstoff  550. 

Ammoniak ;  Ober  die  Ammoniakentwiok- 
lung  aus  Vulkanen  789;  Gewinnung 
von  Ammoniak  bei  der  Fabrikation  von 
Leuchtgas  648,  bei  dem  Vercoaken  und 
Verbrennen  von  Steinkohlen  648,  bei 
der  Destillation  von  Brannkofalen  u.  a. 
663   f.;   Zers.   durch    Electrioitit  28; 


Saebrogistor. 
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fiinw.  Yon  OxfdatioiiBinitteln  66, 
Ton  Schwefelkohlenstoff  87 ;  Verb,  za 
ttbermaoganf.  Kali  584 ;  ClaMifioatioa 
der  vom  Ammoniak  deriYtrenden 
Sttbetansen  830. 
Amniosflüsaigkeit  565. 

Amylalkohol,  über  die  Bild,  desselben 
bei  der  G&brang  des  Zackers  485; 
Einw.  TOtt  Cblorsehwefei  96;  Verb. 
unter  den  Bedingungen,  unter  welchen 
der  Aetbylalkohol  Knalls&ure  bildet, 
402. 

Amylamin,  Bild,  bei  der  F&olnifs  von 
Meb]231;  Bild,  aus  Wolle  331;  Einw. 
Ton  Chlor  auf  saUs.  Amylamin  831. 

Amylen  CjoHio,  Synthese  215  ff.;  Darst 
424;  Unters,  von  käuflichem  424. 

Amylglycol  424;  Einw.  ron  Salpeter- 
säure 255. 

Amylonitrophospborige  Säure  404. 

Analcim  711. 

Analyse  :  über  das  Wägen  von  Nieder- 
soblägen  4;  über  das  Glühen  und  die 
Bestimmung  von  Niederschlagen  641; 
über  indirecte  Analyse  9,  579 ;'  An- 
Wendung  des  sp.  0.  fester  Körper 
ffir  analytische  Bestimmungen  10; 
volametriscbe  Analyse  579  ff.;  orga- 
nische Analyse  588  (ygl.  bei  Stickstoff; 
organiscbe  Analyse  mittelst  Qas  als 
Brennmaterial  vgl.  bei  |jeuchtgas). 

Andira  anthelmintioa ,  Harz  des  Heises 
450. 

Andirin  450. 

Anemonin,  Bild,  aas  dem  scbarfen  Stoff 
in  Banunculus  sceleratus  612;  Kry- 
Btallf.  446. 

Anemoosaure ,  Bild,  aus  dem  scbarfen 
Stofi   in   Ranunoulns   sceleratus   512. 

Angelicasäare,  Bild,  aus  Valeriansäure? 
544  f. ;  York,  in  Crotonöl  808. 

Angustura-Binde ,  flüchtiges  Oel  der 
fichten  444. 

Anhydrit  729. 

Anilin,  Anwendung  in  der  Färberei  671 ; 
Einw.  von  Chlor  auf  salzs.  Anilin 
881 ;  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf 
Anilin  850,  Ton  Chlorkohlenstoff  C^Cl« 
851,  Ton  Chlor-  oder  Bromätbylen  852, 
▼on  Chloroform  854. 

Anilotiasäure ,  über  die  Identität  mit 
NitrosalicyÜsäare  268. 

Anisaminsäure  825. 

Anisamins.  Aethyl  826. 

Anisamins.  Methyl  826. 


Anisidin,  Bild.  826. 

Anisosalicyl  266. 

Anissänre,  Salze  derselben  269;  Einw. 
Yon  wasserfreier  Schwefelsäure  270. 

Anisursäure  827. 

Anorthit  707. 

Anthophyllit  695. 

AntbranilsSure,  Yerbb.  mit  Säuren  822. 

Antigorit  716. 

Antimon,  electr.  Leitungsrermogen  108 ; 
Wärmeleitongsyermögen  111;  über 
electrolytisch  abgeschiedenes  Antimon 
176  ff.;  Untersoh.  der  versch.  Oxyde 
609;  Unterscb.  des  Antimons  yon 
Arsen  609  f.;  Best.  610;  Trennung 
Ton  Arsen  176,  612. 

Antimonkupfernickel  202. 

Antimonocker  ygl.  Stibtith. 

Apatit  722;  künstliche  Nachbildung  78. 

Apopbyllit,  Neubildung  755. 

Arabin  482. 

Arabinsänre  482. 

Arbutin  525  ff. 

Arctostaphylos  uya  ursi,  eigenthümliche 
Substans  (Arbutin)  in  den  Blattern 
525. 

ArctoTin  identisch  mit  Hydrochinon  526. 

Areca-Nüsse,  Zus.  534. 

Arenaria  media,  Zus.  der  Asche  511. 

Arenaria  rubra.  Zus.  der  Asche  511. 

Arfyedsonit  695  f. 

Argentan  vgl.  Neusilber. 

Arragonit  732 ;  York,  in  der  organischen 
Natur  127. 

Arsen,  York,  in  Messing  178,  in  bita- 
minösem  Kalkstein  und  Braunkohle 
178;  Nachweisung  185,  607  f.  (AlU- 
Wendung  yon  Platin  statt  Porcellan 
beim  Marsh'sohen  Yerfahren  609); 
Untersoh.  yon  Antimon  609  f.;  Best. 
175;  Best,  in  Legirungen  614;  Tren- 
nung yon  Antimon  176,  612,  yon 
Zinn  612. 

Arsenige  Säure,  rhombisch-krystallisirte 
173;  Best.  584;  Einw.  der  Luft  auf 
arsenigs.  Alkalien  178;  Yerh.  der 
arsenigen  Säure  zu  Chlorarsen  174. 

Arsenikkies  678. 

Arsenmonomethyl- Yerbindungen  881  ff. 

Arsensänre,  Erk.  neben  arseniger  Säure 
178  f.;  Best.  176. 

Arsens.  Baryt,  Lösl.  175. 

Arsens.  Kalk,  LÖsL  175. 

Arsens.  Kalk-Ammoniak  176. 

Arsens.  Magnesia,  Losl.  175. 

Arsens.  Magnesia-Ammoniak,  Lösl.  176. 
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Arsens.  Niokeloxydal  :  neue  .natürlich 
Yorkommende  Verbb.  727. 

Arom  macnlatam,  Unters,  der  Wuriel  624. 

Aspirator,  neue  Form  641. 

Astaoas  fluviatilis ,  Unters,  des  Biult 
663,  des  Farbstoffes  568. 

Atakamit  74.0;  Bild.  199. 

Athmen  655. 

Atomgewichte,  Untersob.  von  den  Mole- 
oolargewichten  11;  über  die  der  Ele- 
mente 12  f.;  Begelmllfsigkeiten  in 
denselben  13  f. 

Atropin,  valerians.  Sab  876. 

Aaerbachit  708. 

Angit  691  ff.,  694,  696;  Verwaohsnng 
mit  Hornblende  692;  Umwandl.  746. 

Aogit-Porpbyr  des  Fassa-Tbales  780. 

Ansdebnung  dnrch  die  Wärme,  von 
KrystaUen  6,  über  ihren  Siedepunkt 
erhitzter  Flüssigkeiten  7. 

Ans  Waschapparat  641. 

Autnnit  724. 

Babingtonit  693,  695  f. 

Badeschwamm  vgl.  Meerschwamm. 

Bäckerei  vgl.  bei  Brod. 

Bärentraube  Tgl.  Arctostaphjlos  uva  urri. 

Baikerit  747. 

Baryt,  £rk.  darch  die  Färbung  der 
Flamme  603 ;  Trennen g  von  Strontian 
123,  von  Kalk  123  f.;  Fabrikation 
von  Barytsalzen  649 ;  Verh.  der  Baryte 
verbb.  gegen  Schwefelsänrehydrat  1 28. 

Baryto-Cölestin  729. 

Barynm,  Atomgew.  121. 

Baryumbjperoxyd,  Beinigong  241. 

Basalt,  über  die  Analyse  desselben  617; 
Zos.  von  Basalten  des  Höhgaa's  765, 
des  Erzgebirgs  766 ,  yerschiedener 
749;  Zos.  von  metamorpbischem  Ba- 
Salt  aas  Irland  763;  Umwandl.  von 
Basalt  zu  Thon  766  f. 

Basen,  organische,  Classification  830; 
Lösl.  versch.  Pflanaenbasen  in  Chloro- 
form nnd  in  Olivenöl  362  f.;  Verbb. 
von  Pflanxenbasen  mit  Jod-  oder 
Bromquecksilber  363;  £inw.  des 
Chlors  auf  salss.  SaUe  flüchtiger 
Basen  831. 

Baumwolle ,  Färbongsvermögen  der 
amorphen  669;  vgl.  Cellalose. 

Banrnwollensamen-Prerskuchen,  Zus.  )(55. 

Beisen  :  Anwendung  unterschwefligs. 
Salze  670. 

Belladonnin  876. 

Belmootte  664.    . 


Bensamid,   Büd.  814;  Einw.  von  Pho«- 

phorsapercblorid  815. 
BensaminsAure,  Verbb.  mit  S&nren  8S3. 
Benzamins.  Aethyl  822. 
Benzanilid,   Einw.  von   Phosphorsoper- 
chlorid 819. 
BeoBanilidyl-Verbindangen  819  f. 
Benzeugenyl  278. 
Benzin  vgl.  Benaol. 
BensoSsäore,    sp.   G.  274;    Einw.   von 

Chlorschwefel  91  ff. 
Benzoäsanre,  wasserfreie,  sp.  G.  274. 
Benzofis.  Camoläther  (Zweifach-)  4^7. 
Benzoes.  Kali,  Einw.  von  Bromcyan266. 
Benzofis.    Natron,    Einw.    von   Chlor- 
schwefel 91  ff. 
Benzol,    Synthese   215  ff.;    Zus.    Ton 

kauflichem  s.  g.  438. 
Benzonitril  ygl.  Cyanphenyl. 
Benzosalicyl  265. 
Benzostrychnid  374. 
Benaoylchinin  369. 
Bensoylcinehonin  869. 
Benzoylhyperoxyd  241. 
Benzoylsulfophenylamid ,      Einw.     von 

Pbosphorsnperohlorid  817,    von  koh- 

lens.  Alkalien  und  von  Schwefelsanre 

318. 
Benzoylsulfophenylamidyl  -Verbindungen 

817. 
Benzoylsulfophenylaminsftnre  819. 
Benzoylwasserstoff,  Verh.  zu  Sauerstoff 

54;  Verb,  mit  wasserfreier  Essigsänre 

292. 
Berberin  375;   Vork.  in  der  Binde  von 

Caelocline  polycarpa  875. 
Berberis  vulgaris ,   Unters,   der  Blüthen 

530. 
Bergkrystall  vgl.  Quare. 
Bemsteins&ure,   Bild,  bei  der  geistigen 

Gährung  des  Zuckers  484  f.;    über 

den  Uebergang  der  Bemstein^re  in     * 

den  Harn  246. 
Beryll,  Ausd.  7. 
Beryllerde,   Const  115;  basische  Salze 

114. 
Bier  :  über  Bierbrauerei  658. 
Bimssteine  ,  Gehalt  an  Chlorwasserstoff 

und  Salmiak  768. 
Bittermandelöl    vgl.   Bencoylwasserstoff. 
Bi- Verbindungen  vgl.  Di-Verbindnngeo. 
Blätter,  Farbstoffe  der  grünen  und  der 

gelben  Pflansenblätter  462  f. 
Blättertellur  677. 
Blattgrün,  Fluoreseeni  desselben  462; 

Einw.  ▼on  Schwefelsäur«  468. 
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Blaveisenerde  787. 

Blansäare  Tgl.  Cyanwasaerstofr. 

Blei,  electr.  LeituDgsvermögen  108,  110; 
Wärmeleitirngsverroögen  111;  Atom- 
gew.  185;  Beat.  ygl.  bei  Bleiozjd. 

Bleiäthyl  PbCCtHs)«  891. 

Bleigelb  721. 

Bleiglans  683;  Ausd.  7;  künstliche 
Nachbildung  87. 

Bleihyperozyd,  Darst  187;  Bild,  darch 
Ozon  and  Wasserstoffhyperoxyd  nnd 
•  Verb,  so  denselben  57  ;  Verbindbar- 
keit  mit  Sünreo  187  ff. 

Bleiozyd,  sp.  G.  n.  Krystallf.  186; 
Trennung  von  Wismothozyd  624. 

Bleiozyd  Pb804  ygl.  Mennige. 

Bleiweifs,  Zus.  186. 

Blnt  :  Einflafs  der  Blatkörperchen  aaf 
die  Thätigkeit  ?on  gebundenem  Sauer- 
stoff 55 ;  Einw.  des  Ozons  auf  Blnt 
68 ;  Verh.  des  Blntes  gegen  Sauerstoff 
und  Kohlensäure  555  ff.,  su  Kohlen- 
ozyd  559  f.;  über  die  Farbe  des 
Drfisenyenenblutes  559 ;  über  die  rothe 
Färbung  des  Venenblutes  560;  aber 
den  krystallisirbaren  Blotfarbstoff  vgl. 
Hftmatin;  eiweifsartiger  Körper  der 
Blutkörperchen  ygl.  Globulin ;  Zucker- 
gehalt des  Blutes  568  ff.;  Blut  bei 
acuter  gelber  Leberatropbie  571  f.; 
Unters,  des  Blutes  des  Flnfskrebses  und 
der  Malermuschel  568. 

Blotlaugensalz,  gelbes,  Fabrikation  650; 
vgl.  Ferrooyankalinm. 

Blutlaugensalz ,  rothes,  Prüfung  628  f.; 
ygl.  Ferridoyankalium. 

Bodenkunde  :  Über  das  Absorptionsver- 
mdgen  der  Ackererde  gegen  unorga- 
nische Nahrungsmittel  der  Pflanaen 
496  ff.,  gegen  versch.  Salze  497  ff., 
gegen  Ammoniak  und  Ammoniaksalze 
503 ;  Einw.  yon  Wasser,  Kohlensäure, 
Ammoniaksalzen  u.  a.  auf  einige  Erd- 
arten 760 ;  Zus.  des  Wassers ,  das 
durch  den  Boden  gegangen  (Lysime- 
ter- Wasser)  499 ;  über  die  phospbors. 
Salze  im  Boden  501  ff.,  504  f.;  über 
die  lösliche  organische  Snbstans  darin 
507  f. 

Bohnerz  691. 

Boracit  785  f. 

Bomeol,  Bild,  ans  gewöhnl.  Campher 
442;  Verbb.  mit  Säuren  419. 

Borocalcit  786. 

Boronatrocalcit  786. 

Borplatin  209. 


Borsäure ,  Darst.  aus  Borax  71 ;  Verh. 
der  wässerigen  Borsäure  zu  Oxyden 
tt.  a.  71. 

Brandisit  745. 

Branneisenstein  690. 

Braunkohlen,  Unters,  yersohiedener  662 ; 
Destillationsprodacte  za  Beleuchtnngs- 
u.  a.  Zwecken  668  f. 

Brenzcatechin  ygl.  Pyrocateohin. 

Brochantit  781. 

Brod  :  Chemie  der  Brodbereltung  nnd 
Verbesserungen  in  derselben  657 ; 
Prüfung  des  Brodes  auf  Kupfer  623. 

Brom  :  spec.  Gew.  des  Bromwassers 
100;  Einw.  des  electr.  Stroms  auf 
wässeriges  Brom  101. 

Bromäthylen  C^H^Br,,  Const.  889  f.; 
Einw.  von  Triäthylphosphin  881,  yon 
Trimethylamin  838;  bei  Einw.  yon 
Ammoniak  entstehende  Basen  848; 
Einw.  von  Anilin  858,  yon  essigs. 
Kali  421. 

Bromäthyliden  290. 

Bromallyl  (Dreifach-;  OeHfBrs),  Einw. 
von  Ammoniak  845 ;  isomere  Verb. 
395. 

Brombarynm  :  sp.  G.  yon  BaBr  und 
BaBr  -|-  2  HO  11  ;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 41,  Ausd.  derselben  41. 

Bromeadroium,  sp.  G.  der  Losungen  40. 

Bromcalcium,  Lüsl.  40. 

Bromessigsäure  288* 

Bromglycolsäure  286. 

Bromkalium ,  sp.  G.  der  Lösungen  41, 
Ausd.  derselben  41 ;  Verh.  zu  den 
höheren  Ozydationsstufen  des  Man- 
gans 100. 

Bromlithium,  Lösl.  40;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 40,  41,  Ausd.  derselben  41. 

Brommagnesium,  sp.  G.  der  Lösungen  41. 

Bromnatrinm,  sp.  G.  der  Lösungen  41, 
Ausd.  derselben  41. 

Bromniob  153. 

Bromoform,  Einw.  yon  Ammoniak  845. 

Bromsäure,  Bild.  101. 

Bromsilber,  .Verb,  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd  207. 

Bromstrontium,  Lösl.  40;  sp.  G.  der 
Lösungen  42,  Ausd.  derselben  42. 

Bromvanadin  168. 

Bromwasserstoff ,  sp.  G.  yon  wässerigem 
488;  Einw.  von  übermangans.  Kali 
100;  Einw.  des  electr.  Stroms  auf 
wässerigen  Brom  Wasserstoff  101. 

BroDAsink,  sp.  G.  der  Lösungen  41. 

Brookit  688,  745. 
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Bronnenwasser  793  ff. 

Bryonia  alba,    Unters,  der  Wurzel  521. 

Bryonin  521  f. 

Bryonitin  522. 

Bryoretin  522. 

Buchwaizeo,  Zns.  desselben  655. 

Baretten,  neue  Constractionen  579  f. 

Butteressigsftare  294. 

Buttersäure ,  Bild,  bei  der  Fäulnifs  ▼on 
Mebl  281 ,  bei  der  Destillation  von 
Torf  280,  ans  Yaleriansiare  544,  bei 
der  Gtthrung  von  diabetischem  Harn 
571  ,*  Einw.  Yon  Phosphorsuperbrom id 
280 ;  Destillationsprodncte  butters.  Balxe 
220,  295. 

Butters.  Kalk,  Destillationsprodncte  295. 

Bntylactyl  255. 

Butylamin,  Bild,  aus  Wolle  881. 

Batjl-Botyron  296. 

Bntylen  GsHs,  Synthese  215  ff. 

Butylmilcbsäure  255. 

Batyl-Oenanthol  296. 

Botyral,  Darst.  u.  Biedep.  295  f. 

Butyramid,  Einw.  von  Phosphorsuper- 
chlorid 315. 

Butyron,  Darst  u.  Siedep.  295  f. 

Bntyronitril  vgl.  Cyanpropyl. 

Butyryl-Aethylür  295. 

Butyryl-Methylür  295. 

Cadmium,  electr.  LcitungSTermögen  108; 
Wärme  leitnngBvermögen  111;  Tren- 
nung  von  Zink  622,  von  Kupfer  628. 

Cadmiumsinkspath  784. 

CaXl-Cedra  vgl.  Swietenia  Senegalensis. 

Cail-cedrin  525. 

Calcium ,  Reduetion  auf  ehem.  Wege 
und  Eigenschaften  1 25 ;  electr.  Leitungs- 
vermögen  108. 

Calcoferrit  728. 

Camphen  441. 

Campher ,  gewöhnlicher ,  künstl.  Bild, 
aus  Terpentinöl  441  f.;  Rotations- 
vermögen der  Lösungen  49 ;  Einw.  von 
alkoholischer  Kalilösung  442 ,  von 
Kaii-Kalk  444. 

Camphol  vgl.  Borneol. 

Camphobfture  444. 

Caontchouo-Böbren ,  Apparat  snm  Ab- 
schlufs  derselben  642. 

Capronitril  vgl.  Cyanamyl. 

Caproylen  C^sHit  aus  Steinkohlentheeröl 
438. 

Caprylalkohol  805. 

CapseUa  bursa  pastorii,  Unters,  der 
Samen  585. 


Carbanilid,  Spaltung  848  f. 

Carinthin  696,  698. 

Carminsänre  461. 

Carminspath  728. 

Carnallit  739. 

Caseln,  krystallisirte  Verb.  548;  Best. 
in  der  Milch  632;  Einw.  von  Oaoo  64. 

Cellnlo8e,LÖ8l.  in  Kupferozyd- Ammoniak 
200 ;  Einw.  Yon  basisch-eaaigs.  Blei- 
oxyd  481;  Tgl.  Papier,  Baamwolle; 
ceUuloseartige  Bestandtheile  niederer 
Thiere  vgl.  Tnnicin. 

Cement,  hydraulischer  :  über  Portland- 
u.  a.  Cemente  und  hydraulische  Kalke 
652 ;  über  die  Erhärtung  solcher 
Cemente  658;  über  die  Einwirkung 
des  Meerwassers  und  Sicherung  da- 
gegen 658. 

Cer,  Atomgew.  181;  Darst.  reiner  Cer- 
verbb.  129  ff.;  Ceroxydozydul  und 
Saite  des  Cers  129  ff.,  135;  basiscbe 
Salze  des  Cerozyds  114. 

Cerebrin  566. 

Chabaait,  Neubildtmg  755. 

Chalcedon  690. 

Chalchihuitl  722. 

Cbaleodit  718. 

Chilisalpeter  vgl.  Natronsalpeter. 

Chinabasen,  Erk.  u.  Untersch.  864, 867  f.; 
Verbb.  mit  Jod  und  Schwefels&ure 
864  ff.;  vgl.  die  einseinen  und  bei 
Chinarinden. 

Chinarinden,  Prüfung  631;  Beet  des 
Chiningehaltes  631,  688;  Gehalt  an 
Basen  864. 

Chinestsches-Grfin  671. 

Chinidin,  Erk.  368;  Verbb.  mit  Jod  u. 
Schwefelsäure  865  f.,  868. 

Chinin,  versch.  Arten  869;  Best  681, 
682;  Untersch.  von  Cinchonin  681; 
Verbb.  mit  Jod  n.  Schwefelsäure  865  f.; 
Verb,  cu  Chlorbenxoyl  369,  su  Was- 
serstoff im  Entstehungszustand  370, 
SU  rauchender  Schwefelsäure  870,  su 
salpetriger  Säure  871. 

Chinolin ,  über  angebliche  Bildungen 
desselben  875  f.;  Einw.  ron  Platin- 
chlorür  357. 

Chitin  574  f.;  Umwandl.  su  Zucker  482. 

Chlor  :  Chlorgasapparat  100  (Verwer- 
thung  der  Rückstände  von  der  Chlor- 
bereitnng  649) ;  Einw.  des  eleetr. 
Stroms  auf  Chlorwasser  100. 

Chloräthyl,  Ausd.  über  dem  Siedep.  8. 

Cbloräthylen  C4H4CI,,  Einw.  von  Silber- 
ozyd  n.  Kali  288,   von  essiga.  Kali 
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*421;  bei  Einw.  von  Ammoniak  ent- 
stehende Basen  843;  Einw.  Yon  Anilin 
852;  mit  dem  Chlorathylen  isomere 
Substani  rgi.  Chlorätbyliden. 

ChlorSthyliden  289. 

Chloraffin  439. 

Chloral,  Verbb.  n.  Derivate  294;  Zers. 
durch  Salpetersäure  398. 

Chloraldehyden,  vgl.  Aethylen,  gechlor- 
tes C4HaCL  ^ 

Chloralid  298  f. 

Chloralnminiam ,  Verbb.  mit  den  Chlo- 
riden von  Schwefel,  Selen  and  Tellar 
189. 

Chlorammonium,  sp.  G.  11;  vgl.  Salmiak. 

Ghloramyl,  Darst.  96. 

Chloramjlen  C|oHioClg,  damit  isomere 
Substanz  297. 

Chloranil,  Bild,  aus  Anilin  881. 

CfalorantimonSbCIsi  Verb,  des  mit  Wasser 
n.  a.  versetzten  bei  der  Destillation 
185. 

Chlorarsen  AsClg,  Darst.  175;  Verb,  zu 
arseniger  Säure  174 ;  Einw.  von  Wasser 
175;  Verb,  des  mit  Wasser  u.  a.  ver- 
setzten bei  der  Destillation  185. 

Chlorarsenige  Sfture  174. 

Chlorbaryum,  Fabrikation  649;  sp.  6. 
von  BaCl  und  BaCl  +  2  HO  11; 
sp.  G.  der  Losungen  88. 

Chlorbenzol  C^^HeCls,    Einw.   von  Am- 

'    moniak  869. 

Chlorbenzoyl,  Einw.  auf  schwefeis.  Ar- 
gent  -  Diammonium  279;  Einw.  von 
Phosphorsuperchlorid  279. 

Chlorblei,  sp.  G.  11. 

Chlorbor,  Verbb.  mit  Cblorcyan,  Ammo- 
niak  und  Blausäure  71  f. 

Chlorcadmium,  Lösl.  40 ;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 41,  Ansd.  derselben  41;  Kry- 
stallf.  der  Doppelsalze  mit  anderen 
Cblorroetallen  182. 

Chlorcalcinm  :  sp.  G.  von  CaCl  11; 
Lösl.  40;  sp.  G.  der  Lösungen  88, 
41,  Ausd.  derselben  41. 

Chlorcapryl  305. 

Chlorcaprylen  CieHigClg  806. 

Chlorchrom  CrgClsi  Verbb.  mit  Chrom- 
oxyd 118. 

Chlorcumol  C20H12CIS  und  davon  Sich 
ableitende  Verbb.  425  ff. 

Chlorcyan,  Verb,  mit  Chlorbor  71 ;  flüs- 
siges Chlorcyan  237. 

Chloreisen  Fe^Clg,  Verb,  zu  Jodwasser- 
stoff 97;  Verbb.  mit  Eisenozyd  112. 

ChloHge  Säure  101. 


Chloriridium  IrCl,  Verbb.  212. 

Chloriridium  IrCls»  Reduction  zu  niede- 
ren Chlorstufen  210. 

Chlorit  :  ehloritartiges  Mineral  714. 

Chlorkakodyl ,  Einfach-,  Darst  879, 
Einw.  von  Chlor  879  f.,  ron  Brom 
S&2,  von  Kali  883;  Dreifach  -  Chlor- 
kakodyl 879  ff. 

Chlorkalium,  sp.  G.  11;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 39;  Spannkraft  des  Dampfs 
aus  den  Lösungen  44. 

Chlorkohlenstoffe,  Umwandlung  in  Koh- 
lenwasserstoffe 219;  Einw.  von  alko- 
holischer Kalilösnng  895  f. 

ChlorkoblenstoffCgCl«,  Darst.  67 ;  Einw. 
von  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stand 67  f.,  von  Anilin  851. 

Chlorkoblenstoff  C4CU,  Darst.  n.  Eigen- 
schaften 67. 

Chlorkoblenstoff  C4CI«,  Bild,  aus  Aethyl- 
amin  331 ;  Einw.  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  67. 

Chlorkohlenstoff,  s.  g.  Julin'scher  219. 

Chlorkupfer  Cu,Cl,  Bild.  198;  sp.G.  11. 

Chlorknpfer  CuCl,  basisches  vgl.  Ataka- 
mit 

Chlorkupferammonium,  Zus.  des  krystal- 
lisirten  198;  sp.  G.  9,  10. 

Chlorknpferkalium,  sp.  G.  9,  10. 

Chlorlactyl  253. 

Chlorlitbium,  Lösl.  40. 

Chlormagnesium,  sp.  G.  der  Lösungen 
88,  40,  42,  Ausd.  derselben  42. 

Chlormagnesium,  basisches  757. 

Chlormetalle,  Verb,  zu  Salpetersäure 
604  f. 

Chlormilcbsänreäther  253  f. 

Chlornatrium,  sp.  G.  11;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 39;  Spannkraft  des  Dampfs 
aus  den  Lösungen  43. 

Chlornickel,   sp.  G.  von  NiCl  11. 

Chlomiob  152. 

Chlorocnminol  vgl.  Chlorcumol. 

Chloroform,  Bild,  aus  C8CI4  68;  Darst 
898;  Prüfung  393;  Einw.  von  Wasser- 
stoff im  Entstehungszustand  68,  von 
Ammoniak  345;  Verb,  zu  Anilin  354; 
Einw.  von  alkoholischer  Kalilösnng 
895. 

Chlorophyll  vgl.  Blattgrün. 

Chlorphosphor  PCI5,  Einw.  auf  rersch. 
S&uren  u.  Salze  74,    auf  Amide  314. 

Chlorpikrin,  neue  Bildnngsweisen  und 
Const.  893. 

Chlorplatin  PtCla,  Einw.  rednchrender 
Substanzen  211  ff. 
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Ghlorqneckflilber  HgtCl,  Bild,  ans  HgCI 
190;  ftp.  G.  11. 

Chlorqaecksilber  HgCl»  sp.  G.  11. 

Chlorsalioyl  267  f. 

Chlors.  Kali,  Einw.  Yon  Phospborsaper- 
ohlorid  74;  Einw.  TonOxalsftnre  102. 

Chlorschwefel  :  über  die  Chloride  des 

Schwefels  nod  ihre  Einw.  auf  andere 

Sabstanzen  89  ff. 
Chlorsilber,  sp.  G.  11;  Vermehrang  der 

LösL  durch  Salsa  a.  Säuren  626  ff^.; 

über  die  Scbw&nung  des  Cblorsilbers 

627. 
Chlorstrontiom,  Lösl.  40;  sp.G.  der  Lö- 
sungen 42,  Ansd.  derselben  42. 
Chlorstyryl  446. 
Chlorsnlforyl  98. 
Chlorthionyl  92,  95. 
Cblortolayl  CieHTOgCl  266. 
Chlorvanadin  167. 
CblorwasserstofT,  Fabrikation  verdünnter 

Salzs&are  ohne  Destillation  650;  Einw. 

des  electr.  Stroms  anf  SalzsUure  101. 
Chlorsink,  sp.  G.  der  .Lösangen  40,  42, 

Aosd.  derselben  42. 
Chlorsink,   basisches,   technische  Ver> 

wendangen  650  f. 
Chlorzinn  SnCl,  Anwendnng  in  der  vo- 

Inmetrischen  Analyse  586  f. 
Chlorsinn  SnClg,  Verh.  des  mit  Wasser 

n.  a.  versetzten   bei  der  Destillation 

184. 
Cholalsftare,  Botationsvermogen  568. 
CholeKns&are  vgl.  Taurocholsäure. « 
Cholesterin ,    Bestandtbeil   des    Gehirns 

566;  Rotationsvermögen  567  f.;  Verb. 

mit  Säaren  418. 
Cholo'idinsäare,  Rotationsvermögen  568. 
Cholsftare  vgl.  Glyoochols&are. 
Chrom,    Verb,     mit    AInminiam    159; 

ammoniakalische   Chromverbindangen 

162  ff: 

Chromacichlorid,  Darst.  165. 

Chromoxyd,  Darst  von  krystallinischem 
161;  sp.  G.  161;  Krystallf.  161;  ver- 
Bohiedene  Zustände  112,  162;  An- 
wendung in  der  Färberei  672;  über 
die  verschieden  gefärbten  Salze  162; 
lösliche  basische  Salze  118;  Einw. 
von  Übermangans.  Kali  auf  Chromoxyd 
172. 

Chromsäure,  Bild,  ans  Chromoxyd  auf 
nassem  Wege  172 ;  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 74. 

Chroms.  Ammoniak  (Zweifach-),  sp.  G.  9. 


Chroms.  Bleiozyd,  Darst  n.  Begcneif- 
rang  164. 

Chroms.  Chlorkalinm,  Darst.  v.  Coiiat 
165. 

Chroms.  Kali    (Einfach-),    sp.   G.  9; 
sp.  G.  der  Lösungen  88. 

Chroms.   Kali  (Zweifach-),    sp.  G.  9; 
Wirkungsweise  in  der  Fftrberei  672. 

Chroms.  Magnesia,  Krystallf.  164. 
Chroms.  Magnesia-Ammoniak,  Kiyataüf!. 

165. 
Chroms.  Qneokailberozyd,  vetsch.  Verbb. 

202. 
Chrysoberyll,  künstlich  krystaUiairt  2. 
Chrysophansanre,  identisch  mitBitmieio 

622;  Darst  u.  Zus.  523. 
Chrysorhamnin  474. 
Cichorienwnrzel ,   Zus.  der  wilden  unä 

der  cnltivirten    660  f.;    Asche    der 

letzteren  661. 
Cicuta  virosa,  flüchtiges  Oel  der  Samen 

444. 
CinchonidiD,  Erk.  868 ;  Verbb.  mit  Jod 

u.  Schwefelsäure  865  ff.;  Cinehonidin 

WittBtein's  872. 
Cinchooin,  versch.  Arten  872)  Erk.  und 

Untersch.  von  Chinin  631;  Verb,  mit 

Jod  u.  Sohwefels&ure  865,  867;  Verh. 

lu  Chlorbenzoyl  869,  zu  Wasserstoff 

im  Entstehungszustand  870,  zu  rsn- 

chender  Schwefelsäure  870,  zu   sal- 
petriger S&ure  371. 
Cinnameatn  445. 
Citro-Mannitan  486. 
Citronsaare,    Einw.    auf  Übermangans. 

Kali  585. 
Coaks  Tgl.  bei  Steinkohlen. 
Cochenille,  Farbstoff  derselben  461. 
Cölestin  730. 
Coerulinsftore  262. 
Colocynthein  582. 
Colocynthin  531  f. 
Colooynthitin  582. 
Coloquinten    ygl.    bei.  Cucumis  Colo- 

cynthis. 
Columbit  150,  151,  720. 
Convallamaretin  519. 
Convallzmarin  518  f. 
Convallaretin  519. 
Convallaria  majalis,  Unters,  der  Pflanze 

518. 
Convallarin  518  f. 
Convolvulus  tnrpethum,  Harz  der  War- 

sei  450. 
Coquimbit  731. 
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Cornndy  Aqsd«  7;  kfioBtUoh  kryitoUiairt 
1  (ygl.  161)- 

Cotannit  789. 

Crocetiii  476. 

Crocin  476. 

Crotonol,  Slioren  desselben  802. 

Crotonol  804. 

Crotonsfture  303. 

Caoomis  coloeyntbfs,  ünterf.  der  Früchte 
531. 

Cumarin,  York,  in  der  Weicbselrinde 
625»  in  den  Datteln  684,  im  Pflanzen- 
reich überhaupt  625. 

Cameagenyl  273. 

Camidin,  Bild.  324. 

Cnminaminsäare  324. 

Cuminamins.  Aethjl  324  f. 

Cominoli  York,  im  Oel  der  Samen  des 
Wasserschierlings  444. 

Cnmins.  Phenyl  406. 

Caminorsaure  827. 

Camosalicyl  266. 

Casparin  444. 

Cyamelid,  Bild,  ans  Harnstoff  649. 

Cyan,  Bild,  ans  Stickstoff  nnd  Kohle 
231,  beim  Erhitzen  Ton  Salpeters,  o. 
salpetrige.  Kali  mit  essigs.  n.  kohlens. 
Kali  232. 

Cyanäthy],  yerbb.  mit  Chloriden  329. 

Cyanamid  119  f.  (Bild,  auch  237). 

Cyanamyl,  Yerbb.  mit  Chloriden  -329  f. 

Cyaneisen  FeCy  :  über  den  in  Eisen- 
oxydoUösangen  durch  Cyankalium 
erzeugten  Niederschlag  234. 

Cyaneisenkupferkaliom  234. 

Cyankalium,  Bild.  TgL  bei  Cyan ;  Darst 
232. 

Cyanmetalle ,  Einw.  ron  Jod-Aether- 
arten  400. 

Cyanmetbyl,  Yerbb.  mit  Chloriden  316, 
828. 

Cyanosalicyl  266. 

Cyanphenyl  (Benzonitril),  Yerbb.  mit 
Chloriden  330;  Einw.  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  278;  gechlortes  Cyan- 
phenyl 276. 

Cyanplatinathyl  236. 

Cyanplatinkalium,  Darst.  211. 

Cyanplatinverbindnngen ,  optische  und 
krystallographische  Eigenschaften  236. 

Cyanpropyl ,  Yerbb.  mit  Chloriden  316. 

Cyanquecksilber,  Doppelverbb.  desselben 
282. 

Cyansäure,  Bild,  aus  Harnstoff  649; 
Einw.  Ton  Schwefelkohlenstoff  89. 

Jahr*«bericht  f.  Cb«ia.  u.  s.  w.  für  1868. 


Cyans.  Aethyl,  Yerb.  mit  Chlorwa88er<* 

Stoff  289. 
Cyans.  Naphtyl  350. 
Cyans.  Phenyl,  Einw.  von  Triäthylphoi- 

phin  336,  849. 
Cyansilber,   Yerbb.  mit  anderen  Cyan* 

metallen  283. 
Cyanstickstofftitan,    York.    n.  Krystallf. 

149. 
Cyanstyryl  447. 
Cyanursanre,  Einw.  Ton  Phosphorsnper* 

Chlorid  76. 
Cyannrs.  Aethyl  287. 
Cyanurs.  Phenyl,  Bild.  336,  849. 
Cyanwasserstoff,  Best.   628;    Yerh.  der 

Blansttnre  zu  Übermangans.  Kali  684. 
Cydamen  Enropaeum,  Unters,  der  Wur« 

zel  623. 
Cyclamin  624. 
Cymol,   York,   im  Oel  der  Samen   des 

Wasserschierlings    444;     Einw.    von 

Schwefelsäure  426 ;  Yerbb.  mit  Chlor 

nnd  Brom  426. 
Cymophan  Tgl.  Chrysoberyll. 

Daphne  Mezerenm,  Unters,  der  Blüthen 
681. 

Datolith  718. 

Datteln,  Zus.  534. 

Daucus  carota  (Mohrrübe)  vgl.  bei  Buben. 

Destilliren,  vgl.  bei  Sieden. 

Dextrin,  Fabrikation  668. 

Diäthylamarin  361. 

Diathylcyannrsäure  239. 

Diäthylendiphenyldiamin  364. 

Diäthylglycol  428. 

Diäthylharnstoff  288. 

Dialiag  692. 

Diallagfels  aus  Canada  692. 

Diamant,  über  die  Bild,  desselben  676; 
krystallin Ische  Einschlüsse  darin  676. 

Diastase  494;  Yerh.  zu  Eiweifskörpem 
686. 

Dibromallylamin  346. 

Dibromessigsäure  285  C 

Dichloräthylamin ,  Einw.  von  Schwefel- 
wasserstoff 888. 

Digitalacrin  629  f. 

Digitaletin  629. 

Digitalin  528  ff. 

Digitaliretin  629. 

Digitalis  purpurea,  Bestandtheile  der 
Blätter  628  ff. 

Digitasolin  629. 

Dihydrit  726. 

Dimercnrammonium-Yerbindnngen  204  ff. 
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Dinitroeitmiiisftare  270. 

Dinitrodiphenaminsiare  vgl.  Amioitro- 
phenylsäare. 

DinitroTeratrnmsänre  256. 

Diorit  vom  Harz  768. 

Dioxystrychnin  878. 

Diphenylcarbamid  vgl.  Oarbanilid. 

Diphenylsalfocarbamid  vgl.  Saifocarb- 
anilid. 

Disterrit  745. 

Dolomit  733,  744,  vgl.  bei  Kalkstein; 
fiber  die  Bild,  und  kfinstliobe  Nach- 
bildung desselben  756  f. 

Dopplerit  747. 

Drüsen,  über  die  Mineralbestandtheile 
derselben  555. 

Dünger,  fiber  die  Darst.  versch.  Dtloger- 
arten  654. 


Edenit  698,  696. 

Ehlit  724  if. 

Eicheln,  Zus.  655,  661. 

Eis,  VolamSndernng  bei  der  Bildung 
desselben  68;  das  Schmelsen  und 
Gefrieren  betreffende  Thatsachen  51, 
69;  Plasticitftt  des  Eises  68  f. 

Eisen  :  teUurisehes  Gediegen-Eisen  677 
(meteorisches  vgL  Meteoriten);  Darst 
von  fein  sertheiltem  redncirtem  Eisen 
191 ;  electr.  LeitungsvermSgen  des 
Eisens  108,  110;  Warmeleitungsver- 
mögen  111;  Best,  in  Eisenerien  615 
(vgl.  bei  Eisenoxyd);  Einflufs  des 
Eisens  und  der  Eisenoxydsalze  auf 
die  Thätigkeit  von  gebundenem  Sauer- 
stoff 55;  Verbrennung  von  Eisenpulver 
twischen  Magnetpolen  191;  krystal- 
linische  Legirung  des  Eisens  mit 
Zinn  190;  Nitrosnlfuret-Verbb.  des 
Eisens  198;  vgl.  Gufseisen  und  Stab- 
eisen. 

Eisenapatit,   ktinstl.   Nachbildung   73  f. 

Eisenchlorid,   vgl.  Cbloreisen  Fe^Cls. 

Eisenerze,  Zus.  versobiedener  643 ;  Prü- 
fung vgl.  bei  Eisen. 

Eisenglans  684,  686;  s.  g.  octaSdrischer 
687. 

Eisenozyd  :  versohiedene  Znstinde  112; 
rhomboedrisches  Eisenoxyd  vgl.  Eisen- 
glanz, octaSdrisches  686  f.,  745; 
Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thon- 
erde  616;  Trennung  des  Eisenoxyds 
und  der  Thonerde  von  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  617 ;  lösliche  basi- 
sche Salze  des  Eisenoxyds  112. 


Bisenozydoxydol  FeaO«,  Darst  von  mag- 
netischem 191. 

Eisenoxydulsalse ,  Einw.  von  Jod  98; 
Bednctionen  durch  Eisenoxydolsals 
und  Alkali  190. 

Eisensandstein  690. 

Eisensinter,  sulfSatischer  781. 

Eisenspath  733. 

Eisen  Wasserstoff  190  (vgl.  644  f.). 

Eiter,  Färbung  des  blauen  192. 

Eiweifs,  vgl.  bei  Albumin. 

Eiweifskörper  Tgl.  Protelnsubstansen. 

Elaylstannäthyl-Verbindungen,  Zus.  887. 

Electrioit&t ,  Zeraetsungserscheinnngen 
bei  electr.  Entladungen  im  gasver- 
dftnnten  Baum  22;  vgl.  Leitnngs- 
widerstand. 

Blectr'olyse  24  ff. 

Elemente,  fiber  die  Natur  der  s.  g.  15  ff; 
vgl.  Atomgewichte. 

Emanationen  :  Auftreten  brennbaren 
Gases  im  Vesuvkrater  789;  Bildung 
schwefelhaltiger  GNtse  in  Vulkanen 
790;  über  die  Gase  der  Bors&nre- 
Fumarolen  in  Toscana  790 ;  fiber  Am- 
moniakentwicklung  ans  Vulkanen  789. 

Enargit  681. 

Epidot  700  ff. 

Epistilbit  712. 

Erbsen,  phosphorhaltiges  Fett  der  Samen 
585. 

Erden,  alkalische,  Trennung  derselben 
und  der  Alkalien  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  617. 

Erdbarze  746. 

Erdöl  von  Burmah  (ostindisches),  Ver- 
arbeitung zu  Beleuohtnngsstoffen  n.  a. 
664. 

Erglimmen  vgl.  bei  Licht 

Erlan  von -Wunsiedel  768. 

Ernährung  :  Assimilation  phosphors. 
Erdsalze  656. 

Essigsäure,  Bild,  bei  der  F&ulnifs  von 
Mehl  231,  bei  der  Destillation  von 
Torf  280;  Vork.  im  s.  g.  Terpentin- 
wasser  281;  BUd.  beim  Keimen  von 
Pflanzen  498,  bei  der  Gährung  von 
diabetischem  Harn  571 ;  Einw.  von 
Brom  288  ff.;  Destillationsproducte 
essigs.  Salze  220. 

Essigs.  Ammoniak,  Zers.  bei  der  Destil- 
lation 818.  ' 

Essigs.  Amylglyeolätber  (Zweifach-)  424. 

Essigs.  Bleioxyd ,  Darst  .von  basischem 
288. 


Saelmgiiter. 
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Essigs.  CumolAther  (Zweifach-)  486. 

Essigs.  Eisenoxyd  282. 

Essigs.  Glycolätber  (Einfach-)  421. 

Essigs.  Methylglycoläther  421. 

Essigs.  Natron,  Einw.  tod  Chlorschwe- 
fel 91. 

Essigs.  Strontian,  Doppelsais  mit  Sal- 
peters. Strontiao  281. 

Essigs.  Thonerde  282. 

Essigs.  Uranoxyd-Doppelsalze  282  f. 

Eugenätbyl  273. 

Engenol  272 ;  Tgl.  Kelkeasäure. 

Enklas  700. 

Eaodyl- Aldehyd  443. 

Extractionsapparate  641. 


Färberei  im  Allgemeinen  669  f. ,  mit 
Krapp  671 ,  mit  chinesischem  Grfin 
671,  mit  Anilin  671,  mit  Murexid  672, 
mit  Chromoxyd  672 ;  Wirkangsweise 
des  aweifach-chroms.  Kali's  in  der 
Farberei  672. 

Fäalnirs  :  Bild,  von  Säuren  n.  Base^ 
bei  der  Fäolnifs  vegetabilischer  und 
thierischer  Substanzen  230. 

Faröelith  711. 

Faserstoff  vgl.  Fibrin. 

Fanjasit  713. 

Faulbaum  vgl.  Rhamnus  frangula. 

Federn,  über  die  Farbstoffe  derselben 
577;  Einw.  d.  Wärme  und  rascher 
Abkühlung  543  f.;  Producte  der 
trocknen  Destillation  330. 

Feldspathe  703  ff.;  Neubildung  aus 
Thon  703;  über  die  Bild,  von  Feld- 
spathgesteinen  754,  758  f. 

Fergusonit  719. 

.Fermente  :  Theorie  der  Fermentwir- 
kungen 227. 

Ferridcyankalium ,  Best  628;  Verb,  in 
Jod  und  Jodkalinm  98,  zu  Kupfer- 
verbb.  234;  Verb,  mit  Jodkalium  99; 
vgl.  Blutlaugensalz,  rothes. 

Ferrocyankalium ,  Verb,  zu  Jod  und 
Jodkalium  98  f. ;  Verh.  zu  Kupfer- 
verbb.  234 ;  vgl.  Blutlaugensalz,  gelbes. 

Fette,  Reinigung  derselben  664  f. ;  Verb, 
von  Fetten  und  fetten  Säuren  zu 
phosphors.  Natron  306;  Verb,  der 
Fette  sü  Gaue  806;   vgl.  Oele,  fette. 

Fibrin,  Einw.  von  Diastase  538. 

Fibroin  544. 

Fichte,  vgl.  Pinus  sylvestris. 

Filter  :  Asbestfilter  641. 

Flachs  :   Zus.   der  FUchsstengel  667; 


bei    dem  Rösten    des   Flachses   ent- 

weichende  Gase  668. 
Flamme,   über,  die   Färbung  derselben 

64;  vgl.  Verbrennung. 
Fleisch  :  über  die  Zus.  versch.  ScUaeht- 

thiere  656. 
Flüssigkeiten,  Tgl.  bei  Lösungen. 
Fluor,   Verbreitung    und    Nachweisung 

102. 
Flnoroalcinm,  sp.  G.  11. 
Fluorniob  153. 
Fluorsilicium,  Doppelsalze  desselben  144; 

Verh.  zu  Alkohol  146. 
Flnorsilicinmwasserstoffsäure ,   Bild,  ans 

Fluorsilicium  und  Alkohol  146;  Verbb. 

mit  Harnstoff  und  Anilin  148. 
Fluorzinn  SnFl^,  Doppelsalze  desselben 

144. 
Flufsspath  738;  Neubildung  755. 
Formonaphtalid  355  f. 
Formyldiphenyldiamin  855. 
Formyliak  343. 

Fruchtzucker,  Erk.  633;  Best.  634  f. 
Fucus  saocharinus,   Unters,  der  Pflanze 

und  der  Asche  521. 
Fuselöl  :  Säuren  im  Rumfuselöl  302. 
Futter ,   Unters,   versch.  vegetabilischer 

Fntterarten     655,    s.    g.    künstlicher 

Futtermittel  655;  vgl.  Ernährung. 


Gabbro  vom  Harz  768. 

Gadolinit,  Erscheinungen  beim  Er- 
hitzen 33. 

Gährung :  Theorie  der  Gährungserscbei- 
nungen  227;  geistige  Gährung  des 
Zuckers  484. 

Gahnit,  künstlich  nachgebildet  2. 

Galläpfel gerbsäure  256. 

Galle,  über  die  circularpolarisirendc  Ei- 
genschaft von  Gallensubstanzen  und 
Zersetzungsproducten  derselben  567; 
Unters,  der  Galle  des  Welses  568, 
von  Schildkröten  568. 

Gallussäure,  Verh.  zu  Übermangans. 
Kali  629  f. 

Garancin,  Fabrikation  671;  Prüfung 
671. 

Garciuia  Mangostana,  Harz  derselben 
449. 

Gardenia  grandiflora,  Farbstoff  der 
Früchte  475. 

Gase,  Absorption  im  Allgemeinen  35, 
durch  Salzlösungen  35;  Berechnung 
des  sp.  G.  absorbirter  86;  Gasanalyse 
578. 
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Sachregister. 


GhMentwicklangen  vgl.  Emanationen. 

Ganltheriaöl  Tgl.  salicjls.  Methyl 

Gehird  des  Menschen  und  versoh.  Thiere, 
Bestandtb.  desselben  565. 

Gelbbeeren,  vgl.  bei  Rhamnns  tinetoria. 

Gelbbleierz  vgl.  Bleigelb. 

Ghelbschoten,  s.  g.  chinesische,  vgl.  bei 
Gardenia  grandiflora. 

Gerberei  665. 

Gerbsäure,  Einw.  von  Ozon  64;  Verb, 
za  übermangans.  Kali  und  Best.  629  f. 

Gerbstoff,  Darst.  eines  künstlichen  aus 
Torf  666. 

Gerste,  über  das  Wachsthnm  der  Gerste 
bei  Anwendung  versoh.  Düngemittel 
654;  über  die  zur  Prnohtbildnng  bei 
der  Sommergerste  nothwendigen  un- 
organischen Substanzen  StP6  ;  Zus. 
der  Körner  537  ,  der  Körner  aus 
versch.  Gegenden  655. 

Gesteine  :  Wärmeleitnng  in  Gesteinen 
748;  Gesteinsbildung  748;  Wechsel 
der  Zus.  in  versch.  Theilen  von  Ge- 
steinen mit  prismatischer  Structnr 
749 ;  Gesteinsbild  ung  auf  nassem  Wege 
749  f.;  Erhärten  von  Gesteinen  an 
der  Luft  749;  Metamorphismns  von 
Gesteinen  751  ff.;  Einw.  von  heifsem 
Wasser  auf  Gesteine  754  ff.;  Um- 
wandlung sedimentärer  Gesteine  durch 
Chlorsalze  und  schwefeis.  Salze  756; 
Einw.  von  Wasser,  Kohlensäure,  Am- 
moniaksalzen n.  a.  auf  Gesteine  760; 
Einw.  warmer  Schwefelwasser  und 
ihrer  Dimpfe  auf  Gesteine  761. 

Gewicht,  specifisches.  Best,  desselben 
bei  festen  und  flüssigen  Körpern  5  f. 
(Herstellung  von  Flüssigkeiten  von 
bestimmtem  sp.  G.  6);  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  8 ;  Berechnung 
des  sp.  G.  für  in  Lösung  befindliche 
Substanzen  86. 

Gewichte ,  fiber  die  Construction  u.  a. 
analjtischer  4. 

Gieseckit  740. 

Giftsumach  rgl.  Bhus  Toxioodendron. 

Glasfabrikation  653;  Feuerung  mit  Gas 
653;  Zinkoxydglas  658;  s.  g.  Ala- 
baster-GUs  658;  Glasversilberung  auf 
nassem  Wege  654;  Einw.  von  Was- 
ser auf  Glas  141. 

Globulin  562. 

Glucinsäure  257  f. 

Glucose ,  vgl.  Zucker  ,  Tranbenzuoker, 
Stärkesucker  n.  a. 


Glfcerin,  Bild,  bei  der  geistigen  Gab- 
rnng  des  Zuckers  484;  Const.  der 
Yerbb.  mit  Säuren  428;  Einw.  von 
Salpetersäure  428 ff.;  Yerh.  zu  mehr- 
basisohen  Säuren  484. 

Glycerin-Bemsteinsäure  434. 

Glycerin-Citrons&ure  434. 

Glycerin-OxalsAure  435. 

GlycermsSure  429  ff. 

Glycocholsfture,  Rotationsyermogen  568. 

GlyoocoU,  Bild,  aus  Bromessigsäure  285, 
aus  Monochloressigs&ure  321,  827; 
Const.  321;  Zers.  durch  alkalische 
Basen  327. 

Glycogen  der  Leber  569  f. 

Glycol,  Darst.  421  f.;  Einw.  yon  Natriara 
422,  von  Chlorzink  423;  über  die 
Aether  der  Glycole  422. 

Glycolsäure,  Bild,  aus  Bromessigsinre 
285  f.,  aus  Chloressigsäure  286. 

Glycosin  397. 

Glyoxal,  Einw.  von  Ammoniak  896. 

Glyoxalin  399. 

Glyoxylsfture,  Darst.  896;  ob  mit  Zucker- 
sfture  homolog  396  (vgl.  432). 

Gold  :  York,  von  Gediegen-Gold  676; 
Gewinnung  ans  seinen  Erzen  643; 
electr.  LeitnngsvermSgen  108;  Wärme- 
leitungsvermögen 111;  Yerflfichtigung 
beim  Schmelzen  der  Legirungen  648. 

Goniometrie  8. 

Granat  702 ;  Ausd.  7 ;  Bild,  als  Hütten- 
product  702;  Granatkrystalle,  die  im 
Inneren  Kalkspath,  Epidot  n.  a.  ent- 
halten 740. 

Granatfels  aus  Canada  702. 

Granit,  Bild.  675,  749. 

Graphit,    electr.  Leitnngsvermögen  108. 

Gratiola  officinalis,  Unters,  der  Pflanze 
518. 

Gratiolacrin  518. 

Gratioleretin  518. 

Gratioletin  518. 

Gratiolin  518. 

Gratiolo'in  518. 

Gratiosoleretin  518. 

Gratiosoletin  518. 

Qratiosolin  518. 

Grauspiefsglanzers ,  kinstUche  Nachbil- 
dung 87. 

Grönlandit  720. 

Grün,  vgl.  Chinesisches  -  Grfin  nnd 
Schweinfurter-Grün. 

Grüttsteine  des  Harzes  768. 

Gnajacol  (Guajacylwasserstoff;  guajacy- 
lige  Säure)  456. 
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Stobregi«ter. 
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Gaajakhars,  fiber  die  Blftunng  desselben 
and  darauf  beruhende  Bilder  451 ; 
DestiUationsprodacte  456  ff. 

Goajol  (Gaajacen)  459. 

Gaanin ,  Umwandl.  zu  Xanthin  546 ; 
über  die  s.  g.  Nitroverbiodang  549. 

Gaano,  Zas.  Tersch.  Arten  655. 

Gnarinit  717. 

Gummi,  arabisches  482. 

Gommiharze,  Unters,  yersohiedener  482. 

Gafseisen,  über  die  Krystallisation  des- 
selben 189 ;  Zns.  643  ;  Wirkung  des 
Schwefels  nnd  Phosphors  auf  das 
Eisen  644;  Wirkung  eines  Nickel- 
gebalts 645;  Feinen  des  Robeisens 
644;  chemische  Veränderungen  bei 
der  Umwandlnng  des  Gufseiscns  in 
Stabeisen  644. 

Gyps  729. 


H&matin  561. 

H&matozylin  478. 

Hagel,  Gehalt  an  Salpetersäure  und 
Ammoniak  104. 

Hanf,  Bösten  desselben  667. 

Harn  :  Xanthin  im  menschl.  Harn  545, 
546,  548;  Zuckergehalt  im  normalen 
menschlichen  570 ;  Sfturen  in  gHhren- 
dem  diabetischem  Harn  571 ;  Harn 
bei  acuter  gelber  Leberatrophie  571 ; 
Kuhharn  578;  Handeharn  573  ;  Krea- 
tinin im  Handeharn  545;  über  die 
Best,  einzelner  Substanzen  im  Harn 
▼gl.  bei  diesen. 

Hams&ure,  Darst.  807;  £rk.  637  f.; 
Abscheidung  687 ;  Best.  689  f. ;  Einw. 
von  Ozon  68;  Zers.  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  808;  Verh.  zu  alkalischer 
Kupferoxydlösung  689  f. 

Harnstoff,  York,  in  den  Organen  der 
Plagiostomen  550  ff. ;  Best.  636 ;  Zers. 
durch  wasserfreie  Pbosphorsänre  549. 

Hefe,  über  die  Ausbildung  derselben 
485. 

Helicin  (aus  Sobnecken)  576. 

Heliz  pomatia,  Unters,  derselben  576. 

Hippursäure,Gehaitde8  normalen  mensch- 
lichen Harns  an  derselben  247  ;  über 
den  Ursprung  derselben  im  Harn  der 
Pflanzenfresser  572 ;  York,  im  mensch- 
lichen Harn  572;  Gehalt  an  derselben 
im  Kuhharn  573 ;  Nacbweisung  und 
Best,  im  Harn  686. 

Holz,  Yerftndernng  beim  Erhitzen  in 
oahesn    geschlossenem    Raum    750 ; 


amerikanisches  Verfahren  der  Holz« 
rerkohlung  662 ;  UuTerbrennlioh- 
machen  des  Holzes  667 ;  gp^ner  Farb- 
stoff in  abgestorbenem  Holz  480. 

Holzfaser  vgl.  Papier. 

Holzkohle,  Darst.  vgl.  bei  Holz. 

Holztheer,  neuer  fester  Kohlenwasserstoff 
aus  demselben  489. 

Honigstein  746. 

Hopfenharz  vgl.  bei  Lupulin. 

Hornblende  698  ff.,  696  ff.,  699;  Ver- 
wachsung mit  Augit  692;  Umwand- 
lung 746. 

Homgewebe,  Verh.  zu  Reagentien  548, 
in  der  Wärme  und  heifsem  Wasser 
548  f. 

Huanokin,  Krystallf.  desselben  und  seiner 
Verbb.  872. 

Humit  719. 

Humus  Tgl.  bei  Bodenkunde. 

Hureaulit  723. 

Hyaenanche  globosa,  Unters,  der  Früchte 
532. 

Hyalophan  706. 

Hydramide,  Oonst.  858. 

Hydrobenzamid,  Bild,  aus  Chlorbenzol 
859;  Einw.  von  Jodäthyl  858;  Oonst. 
859  f. 

Hydrobryotin  522. 

Hydrochinon,  Bild,  aus  Arbutio  526. 

Hydrocumolamid  427. 

Hydrogratiosoleretin  518. 

Hydrophan,  künstl.  Nachbildung  140. 

Hydrophit  716. 

Hy ooholo'idinsfture ,  RotationsTermögen 
568. 

Hyoglycocholstture ,  Rotationsvermögen 
568. 

Hypersthenfels  vom  Harz  768. 

Hypoxanthin ,  ob  identisch  mit  Sarkin 
oder  mit  Xanthin  545  f. 

Ichtidin,  Krystallisirbarkeit  548. 

Idokras  701,  702;  Ausd.  7. 

Igasurin  874  f. 

Umenit  684. 

Indican  nnd  Zersetzungsprodncte  dessel- 
ben 465  ff. 

Indicanin  471. 

tndifulvin  468. 

Indifusciu  467,  469. 

Indifuscon  469. 

Indiglucin  470. 

Indigo  464;  Bild,  des Indigblan's  464 ff.; 
Entbläuung  der  Schwefels,  Indigolösung 
durch    saure   schwefligs.   Satee   472; 
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fkohregitter. 


Einw.  TOD  Salpeteraiare  auf  Indigblan 

414. 
IndihamiD  467,  469. 
Indiretin  467,  469. 
Indirubin  468. 
InoBit  489. 
Iridium,   Trennung  von  Platin  210  ff.; 

schwefligs.  Iridiumverbb.  212. 
Isäthionsäure,  Bild,  aus  Taurin  560. 
Iserin  684. 
laonitrophensänre  407  ff. 

Iziolith  720. 

> 

Jade  ygl.  Sauwurit. 

Jalpait  682. 

Jatropha  Carcas,  Unters,  der  Samen  536. 

Jod ,  über  das  York,  in  Luft  u.  a.  97 ; 
Erk.  593  ff.;  Darst.  im  Grofsen  97; 
Einw.  des  electr.  Stromes  auf  wässeri- 
ges Jod  101 ;  Einw.  d.  Jods  auf  Eisen- 
oxydulsalze  98;  Yerh.  zu  Ferro-  und 
Ferridcyankalium  98,  zu  Übermangans. 
Kali  583. 

Jodftthyl,  Einw.  auf  Gyanmetalle  400. 

Jodbaryum,  Lösl.  40;  sp.  Q.  der  Lö- 
sungen 40. 

Jodblei,  sp.  G.  U. 

Jodcadmium,  Krystallf.  182;  Ldsl.  40; 
sp.  G.  der  Lösungen  40. 

Jodcaloiam  125;  Lösl.  40;  sp.  G.  der 
Lösungen  40. 

Jodkalium,  Darst.  117;  sp.  G.  11; 
sp.  G.  der  Lösungen  39;  Einw.  der 
atmospb.  Luft  auf  die  Lösung  61  f.; 
Verb,  zu  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
98,  zu  den  höheren  Ozydationsstufen 
des  Mangans  100. 

Jodkupfer  CugJ,  sp.  G.  11. 

Jodlithium,  Lösl.  40 ;  sp.  G.  der  Lösun- 
gen 40. 

Jodmagnesium,  sp.  G.  der  Lösungen  41. 

Jodmetalle,  Verb,  zu  Übermangans.  Kali 
588. 

Jodmethylen  420. 

Jodnatrium,  sp.  G.  der  Lösungen  40. 

Jodoform,  Einw.  von  Aetber-Natron  420. 

Jodqneckailber  HgJ,  sp.  G.  11. 

Jodsttore,  Bild.  101 ;  Einw.  ?on  Schwefel- 
kohlenstoff 88,  von  Eisenoxydulsalz 
und  Alkali  190. 

Jodsilber,  sp.  G.  1 1 ;  Verb,  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  207. 

Jodstickstoff,  s.  g.,  Versuch  der  Darst 
eines  Substitutionsproduetes  340. 

Jodstrontinm,  Lösl.  40;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 40. 


Jodstyryl  447. 

Jodwasserstoff,   Einw.  von  Eisendhlorid 

97,  des  eleotr.  Stromes  auf  wüsscrigen 

101. 
Jodzink,  sp.  G.  der  Lösungen  41. 
Jobannisbrod,  Zucker  darin  486« 
Juglans  regia  vgl.  Wallnnfs. 


Kaffee,  Säuren  des  Kaffee's  261;  über 
gelben  und  blauen^  Javakaffee  659 ; 
Zus.  von  ungeröstetem  und  geröstetem 
Kaffee  659  f. ;  Böstproduete  660 ;  über 
die  Surrogate  des  Kaffee*s  660  t 

Kaffeansaure  262. 

Kaffeehumin  268. 

KaffeSlsäure  262. 

Kaffeesäure  261. 

Kakodyloxyd  383  f.;  vgl.  Alkarsin. 

Kakodylsfture,  Einw.  von  Phosphorsnper- 
Chlorid  379,  Ton  Chlorwasserstoff  881. 

Kakodyls.  Kakodylchlorid  881. 

Kakodylsuperchlorid,  basisches,  Bild. 
880;  Zers.  bei  der  Destillation  381. 

Kali,  Erk.  603;  Best.  604;  Erk.  n.  Best, 
vgl.  auch  Alkalien. 

Kalium,  electroly tische  Redaction  116; 
Phosphorescens  116;  electr.  Leitungs- 
vermögen 108. 

Kaliumätbyl  377  f. 

Kalk,  Erk.  durch  die  Färbung  der  Flamme 
603;  Trennung  von  Baryt  128  f.; 
Best.  vgl.  bei  Erden,  alkalische. 

Kalk,  hydraulischer  vgl.  Cement. 

Kalicspath  732 ;  Vork.  in  der  organischen 
Natur  127;  Ansd.  7. 

Kalkstein,  künstl.  Umwandl.  zu  Dolomit 
756;  Kalksteine  and  Dolomite  :  von 
Wunsiedel  787 ,  aus  Westphalen  787, 
versch.  Gegenden  Deutschlands  788, 
des  Binnentbals  im  Wallis  788,  ans 
Canada  788. 

Karelinit  679. 

Keimen  vgl.  bei  Pflanzen. 

Keron  747. 

Kesselstein,  Vermeidung  desselben  650. 

Khaya  Senegalensis  vgL  SwieteniaSene- 
galensis. 

Kieselflufssäure  vgL  Fluorsiliciumwasser- 
stoffsäure. 

Kieselkupfer  710. 

Kieselmalachit  vgl.  Kieselknpfer. 

Kieselsäure,  ob  dimorph?  688;  Hydrat 
1 40 ;  kieseis.  Salze  vgl  Silicate. 

Kieselzinkerz  vgU  Zinkglas. 

Kir  746. 


Saehregiflier. 
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Kleber,  Einw.  von  Diastase  5S7. 

Klebermehl  491. 

Kleie,  Zas.  verecb.  Arten  656. 

KiuiHsftiire,  Gonst  derselben  and  der 
knalle.  Salae  240. 

Knochen,  Zas.  junger  menBchlicher  554  f. 

Kobalt,  Atomgew.  202;  Trennung  yon 
Mangan  619,  Ton  Zink  622. 

Kobaltvitriol ,  natürlich  vorkommender 
731. 

Kohlen  :  Prüfang  mittelst  des  Löthrohrs 
587;  Tgl.  Kohlenstoff. 

Kohlenbenzofoäure  446. 

Kohlenozyd,  Bild,  aus  KohlensSnre  durch 
Kupfer  o.  Wasserstoff  596  ff.;  Über 
die  Bild,  beim  Keimen  von  Pflansen 
493;  Einw.  auf  das  Blut  559  f.; 
Rednotionsvermögen  gegen  schwefeis. 
Salxe86;  Einw.  anf  Natrinmamid  118, 
aaf  Aeiher-Natron  400;  Verh.  zu 
Wasserstoffrerbb.  in  der  Hitse  216  f., 
sa  Wasser  in  der  Hitse  663. 

Kohlensäure,  Reinignog  70;  Best  der 
in  der  Luft  enthaltenen  106  ff.;  Zers. 
darch  Electrioität  23;  Einw.  anf 
Natrinmamid  119;  Rednction  zu  Kohlen- 
ozyd dnrch  Kupfer  o.  Wasserstoff 
596  ff.;  Verb,  sn  Wasserstoffverbb. 
in  der  Hitse  216  f.;  Verbb.  der 
Kohlensftnre  mit  Basen  K^Os  70. 

Kohlens.  Ammoniak  (Zweifach-),  sp.  G.  9. 

Kohlens.  Baryt,  Darst.  124;  Vorhin- 
demng  der  F&linng  122,  124. 

Kohlens.  Chromozyd  71. 

Kohlens.  Eisenoxyd  71. 

Kohlens.  Kali  (Zweifach*),  sp.  G.  9. 

Kohlens.  Kalk  ;  über  die  Verbindung 
des  Kalks  mit  Kohlensäure  126,  128; 
Ausscheidung  durch  Pflanxenblätter 
510;  über  die  heteromorphen  Zn- 
stande des  kohlens.  Kalks  126;  Ver- 
hinderung der  Fällung  122,  124;  Verh. 
zu  Magnesiasalzen  128;  vgl.  Kalk- 
spath  und  Arragonit 

Kohleos.  Magnesia,  Verh.  zu  Kalksalzen 
128. 

Kohlens.  Natron  (Einfach-)  ^  sp.  Q.  der 
Lßsnngen  38. 

Kohlens.  Strontian ,  Verhinderung  der 
Fällung  122. 

Kohlens.  Thonerde  71. 

Kohlenstoff  :  electr.  Leitungsrermögen 
Ton  Gaskohle  n.  a.  108;  Absorptions- 
vermögen der  Kohle  für  Verunreini- 
gungen Ycrsch.  Gase   70;   Best,   des 


Kohlenstoffs  in  Gufseisen  n.  Stahl  588, 
in  Kalksteinen  588  (vgl.  Analyse,  or- 
ganische);  über  die  ehem.  Natur  des 
Kohlenstoffs  223  f.;  vgl.  Kohlen. 

Kohlenstoffsulfoxy bromid  218. 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  solcher  215. 

Krähenaugen ,   Basen  in  denselben  874. 

Krapp  :  Unters,  von  Erde  von  Krapp- 
feldem  670,  der  Asche  von  Krapp 
671;  Krappfftrberei  670  f.;  Prüfung 
des  Krapps  671. 

Kroatin,  Bild,  aus  Kreatinin  545. 

Kreatinin,  Vork.  im  Hundeharn  545; 
Uebergang  in  Kroatin  545;  Darst. 
von  salzs.  Kreatinin-Zinkoxyd  545. 

Krebs  vgl.  Astacus  fluviatilis. 

Kreosot  aus  Buchenholztheer  451  ff. 

Krystallknnde  :  über  Krystallisation  im 
Allgemeinen  1 ;  Darst.  unlöslicher  oder 
schwerlöslicher  Substanzen  im  krystal- 
lisirten  Zustande  1 ;  Beurtheilnng  der 
Entstehungsweise  der  Krystalle  674; 
krystallographische  Untersuchungen 
2  f.;  Beziehungen  der  Krystallform 
zur  Zusammensetzung  8;  vgl.  Gonio- 
metrie. 

Kupfer,  Verbreitung  in  der  organischen 
Natur  197;  Gewinnung  ans  den  Er- 
zen 645;  Darst.  von  chemisch-reinem 
Cementknpfer  645  f.;  electr.  Leitungs- 
vermögen 108,  109,  110;  Wärmelei- 
tungsvermögen 111 ;  Verflüchtigung 
17;  Nachweisung  in  Mehl  und  Brod 
623 ;  Best.  622  f.  (Cornwaller  Kupfer- 
probe 645);  Trennung  yon  Zink  622, 
623,  von  Cadmium  628;  Verh.  in 
Chlor  wasserstoffgas  198  ;  explosiye 
Kupferverbindung  einer  bei  Zers.  des 
Alkohols  durch  electr.  Funken  ent- 
stehenden ^bstanz  394. 

Knpfermanganerz  691. 

Kupfernickel  678. 

Kupferoxyd  -  Ammoniak ,  Lösungsvermö- 
gen für  Pflanzenfaser,  Thierstoffe  u.  a. 
199. 

Kupferoxydhydrat  198. 

Kupferozydul,  Bild.  197. 

Kyanäthin,  Const.  347. 

Kynurensäure  578. 

Labrador  706. 

Lampe  :  Abänderung  der  Fuchs'schen 
Weingeistlampe  641. 

Lanthan,  Atomgew.  135;  Darst.  reiner 
Lantbanverbindungen  und  Lanthan- 
salze 134  f. 
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SadiregiBter. 


Lanthanit  735. 

Lapathin  522. 

Larix  Europaea,   Zackerart  darin    488. 

Lasarstein  719. 

Lanmontit  712. 

Lanrinsänre-Aldehyd  443. 

Laorostearin,  Darst.  300. 

La^a  :  Zus.  der  MäbUtein-Lava  von 
Nieder-Mendig  763,  von  Lava  aus  dem 
Traobyt-Gebirg  bei  Banow  in  Mähren 
764;  Wassergebalt  von  Layen  752. 

Leber ,  *  über  die  Mineralbestandtbeile 
derselben  555;  Bild,  von  Zucker  in 
der  Leber  568  ff.;  Leber  bei  acuter 
gelber  Leberatrophie  571  f. 

LecoDtit  729. 

Leder,   über  die  Natur  desselben  665  f. 

Legirungen,  Leitnngsyermögen  verscbie* 
dener  für  Electricität  108  f.,  für  W&rme 
110  f.;  Zus.  chinesischer  Münzen  646, 
antiker  römischer  646;  Kupferzinkle- 
girangen  an  Schiff'sbescblag  646;  neue 
technisch  za  verwendende  Zinnlegi- 
mngen  647;  Tgl.  die  einzelnen  Legi- 
rnngen  und  bei  den  einzelnen  Me- 
tallen. 

Legumin,  Zus.  543. 

Leitungswiderstand,  electrischer,  versch. 
Metalle  n.  a.  108  f.,  bei  versch.  Tem« 
peraturen  110. 

Lemna  trisulca.  Zus.  der  Asche  500. 

Lerchenbanm  vgl.  Larix  Europaea. 

Leuchtgas,  Darst.  aus  Steinkoblentheer 
662,  AUS  Oel  oder  Fett  663,  aus  Was- 
serdampf und  Holzkohlen  663;  Rei- 
nigung von  Ammoniak  und  Yerwer- 
thung  des  letzteren  648,  654  f.;  An- 
wendung als  Brennmaterial  bei  orga- 
nischen Analysen  641  f.;  detonirende 
Verbindung  aus  Leuchtgas  und  Sal- 
peters. Silberoxyd  208^  Einw.  auf  das 
Erdreich,  in  welches  Leuchtgas  dringt 
760. 

Leucin,  über  das  York,  in  Thierorga- 
nismen  551;  Bild,  ans  Indican  470; 
Verb,  zu  Übermangans.  Kali  544. 

Lenoit,  umgewandelter  744. 

Libethenit  726. 

Licht  :  über  die  Licbterscheinong  beim 
Erhitzen  gewisser  Substanzen  38; 
chemische  Wirkungen  des  Lichtes  17; 
Spectra  des  durch  electr.  Entladungen 
im  gasverdünnten  Baum  hervorge- 
brachten Lichtes  22. 

Liebenerit  742. 

LUlit  715. 


Limaz,   Farbstoff  refschiedaiier  Arten 

576. 

Linotannsänre  667. 

Liroconit  727. 

Litbion,  Erk.  vgl  Alkalien. 

Lithium,  electr.  Leitnogsvermögen  108; 
Einfluls  auf  die  Beat  des  Kaliomfl 
mittelst  Platinchlorid  604. 

Lithospermum  ar  vense,  Farbatoff  der  Wnr- 
zelrinde  478. 

Lösungen  :  über  die  gegenseitige  Lös- 
lichkeit von  Flüssigkeiten  52;  aber 
das  Rotation^vermÖgen  «niger  Ldson- 
gen  48;  ob  gewisse  Salse  ids  wasser- 
freie oder  gewässerte  in  Wasser  ge- 
löst sind?  37,  45;  über  YolumTerMUt- 
nisse  und  Contraction  bei  Salslösan- 
gen  39 ;  sp.  G.  von  Salzlösungen  88  ff., 
Apsd.  solcher  41;  Berechnong  des 
sp.  G.  in  Lösung  befindliober  Snb- 
stanaen  86;  Spannkraft  des  Waaser- 
dampfs  ans  Salzlösungen  42  ff.;  Fär- 
bung von  Salzlösungen  bei  rerach. 
Yerdünnung  47;  Einflnfs  gefärbter 
Salzlösungen  auf  das  Speetnun  48; 
Yerh.  einiger  Salzlösnngen  beim  Ab- 
kühlen 49;  über  die  Krystalliaation 
übersättigter  Lösungen  50;  Abeorp- 
tionsvermÖgen  der  Salzlösungen  fSr 
Gase  35. 

Luft,  atmosphärische,  Osongehalt  61  f., 
107;  über  den  Gehalt  an  Jod  97; 
Kohlensäuregehalt  und  Best,  desselben 
106  ff. ;  Yerunreinigungen  der  Lnfk  in 
grofsen  Städten  107  f.  (Beat  der  or- 
ganischen Substanzen  108);  über  den 
Einflufs-  der  Filtration  der  Luft  auf 
die  Krystallisation  50,  auf  FäulniTs 
und  Gäbrung  104;  Einw.  von  Indoc- 
tionsf  unken  102. 

Lnpulin,  Harz  desselben  448. 

Lysimeter  Tg),  bei  Bodenkunde. 

Magnesia,  Trennung  von  Alkalien  806; 
Best.  vgl.  bei  Erden,  alkalische. 

Magnesium,  Reduction  127 ;  Stellung  in 
der  electrochem.  Reihe  128;  alectr. 
Leitungs  vermögen  108. 

Magnesinmoxychlorür  vgl.  Ghlormagne- 
sium,  basisches. 

Magnetei^en  683,  686;  Ausd.  7;  künst- 
lich krystallisirt  2 ;  Bild,  aus  Schmiede- 
eisen 688 ;  Umwandlung  au  Eisenozyd 
688,  745. 

Magnetkies  682. 

Maiblume,  Tgl.  Conrallaria  miuaJia. 
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IfaUkoUth  691,  694. 

Malermnschel  Tgl.  Unio  pictoram. 

Malonaäuro  249. 

Mals,  ZoB.  Yon  Gerstenmals  587. 

Mangan,  TrenniiDg  Ton  Nickel  619,  Ton 

Kobalt  619. 
Manganene,   Bildung  der  trmnakaakaai- 

scäen  766. 
Manganbjperoxyd ,   VerbindbarkeH  mit 

B&oren  188. 
Manganozydaalse,    fiber   die  LÖgangen 

derselben    171;   ozals.   Manganoxyd- 
Kali  244. 
Manoa  Ton  Brianfon,  Znokerart  darin  488. 
Mannit,   York,  im  Znekertang  621,   in 

der  Wnrsel  Ton  Cyclamen  Earopaenm 

624 ;  Verb,  sn  mehrbasischen  Sfinren  486. 
Mannitan-Bemsteinsäare  486. 
Mannitan-Citronsftnre  486. 
Mannitan-Ozalsftnre  486. 
Margarinsäore,  Aether  derselben  801. 
Martit  686. 
Manlbeerblfttter,  Unters,  von  onier  Ter- 

schiedenen    Umstanden    gewachsenen 

630. 
MecQiilin,  Verbb.  mit  Sauren  419. 
Möerfljchwanmi ,  ob   ans  Fibrom  beste» 

heoid  644. 
Mehl,  Prfifung  auf  Kopfer  623;  Fftnlnils 

Ton  Waisenmehl  280. 
Melamin,  Const  241. 
Melampyrin  620. 
Melaphjrgesteine  des  s&dlichen  Harses 

769  «, 
Melesitose  488. 
Mellon,  Const  241. 
Mennige,  Bild,  anf  nassem  Wege  nnd  bei 

gewöhnlieher  Temperatur  186  t;  Lö* 

Bung  in  Essigsäare  188« 
Mereararoin  und  Yerbb.  desselben  204  ff. 
Mergelschiefer,  bituminöser  Ton  Klein- 

Nenndorf  in  Schlesien  784. 
Mesolith  711. 
Mesotyp  712. 
Messing,  electr.  Leitnngsvermogen  110; 

Tgl.  bei  Legirnngen. 
Metaehromoxyd  162. 
MetacinnameXn  446. 
Metal  de  carbon  691. 
Metalle,  Leitvermögen  verschiedener  für 

ElectricitAt  108  f . ,  bei  verschiedenen 

Temperaturen  110,   fOr  Wurme  110. 
Metalloxyde ,    Betrachtungen   Qber  die-» 

selben  111;  kohlens.  Salsa  von  Basen 

B,Os  70;  ftber  lösliche  basische  Salsa 

der  Oxyde  BjO«  111. 

jAhrMberieht  f.  Ch«ml«  a.  •.  w.  f.  18AS. 


Metamorphismns  rgl.  bei  (Seeteinen. 

Meteoriten  806  ff. 

Metheniak  848. 

Methylamin,  Bild,  aus  GlycocoU  827. 

Meihyl-Ba^ral  296. 

Methyl-Butyron  296. 

Methylen  C^H«,  Yerbb.  419. 

Methylenstannftthyl-Yerbindnngen ,  Zns. 
887 

Metbylglycol  421. 

Methjl-Oenantbol  296 ;  Einw.  Ton  Phofl> 
phorsnperchlorid  306. 

Miaskit,  s.  g.  744. 

Mikroklin  703  f. 

Milch,  Zns.  Ton  abnorm  fetthaltiger 
menschlicher  664,  Ton  Schafmilch 
664;  Prüfung  nnd  Best,  der  einseinen 
Bestandtheile  der  Kubmilch  682  f. 

kfilchs&ure,  Bild,  aus  Propylglycol  268, 
ans  GlycerinsSure  483;  über  die  Bild, 
bei  der  Gfthrung  des  Zuckers  486; 
Umwandlung  der  FleisohmilchsHure  in 
gewöhnliche  Milchs&nre  264;  EInw. 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  milcha. 
Bake  268. 

Milohsucker,  Best  633,  636;  Einw.  von 
Wasser  in  der  Hitze  490. 

Mils,  über  die  Mineralbestandtheile  der- 
selben 666;  Mils  bei  acoter  gelber 
Leberatropbie  671  f. 

Mineralien :  k&nstliche  Nachbildung  kiy- 
stallisirter  678;  Entstehung  solcher 
bei  Hüttenprooessen  678 ;  Classification 
673 ;  optische  Eigenschaften  der  Mine- 
ralien 674 ;  über  Hohlräume  und  Ein- 
schlüsse in  krystallisirten  Mineralien 
674  f.;  Zerkleinerung  harter  Mine- 
ralien 687. 

Mineralwasser  798  ff. 

Mörtel,  fiber  die  Erhärtung  des  Lnft- 
mörtels661;  über  hydraulischen  Mör- 
tel vgl.  Cement 

Mohnöl,  Oelsänre  desselben  304. 

Moleculargewiohte ,  Betrachtungen  dar- 
über 11;  Tgl.  Atomgewichte. 

Molybdän,  geschmolzenes  167. 

Molybdänaoichlorid,  Darst  166. 

Molybdänglans  681. 

MolybdAnocker  668; 

Molybdftnsäure,  Darst  und  Reinigung 
166  f.;  sp.G.  167;  Best  607;  Tcrsch. 
Yerbb.  168. 

Molybdäns.  Ammoniak,  Darst  166. 

Molybdin  Tgl.  Molybdänooker. 

Monobromessigsäure  Tgl.  Bromessigsänre. 
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Monochloreasigs&iire ,  Zertetsvogen  286. 

Morphin,  Verb,  sn  salpetriger  Sftare  87ft. 

MoMOttit  782. 

Münzen  vgl.  Legimngen. 

Marexan,  identisch  mit  Uramil  811  f. 

Murexid   810;    Bereitung   and  Anwen- 

dang  in  der  Färberei  671. 
Muschel  ygl.  Unio  picioram. 
Mjcose,  ob  identisch  mit  Trehalose  487. 
Mjrons.  Kali  807. 
Myrrhen-Qammihars  482. 


Nadelers  679. 

Nahrangsmittel,  über  die  Aofbewahrnng 
derselben  656. 

Naphtalin,  York,  im  Steinkohlentheer 
438;  Synthese  215  ff. 

Naphtulmin  856. 

Naphtylamin ,  Einw.  von  Schwefelkoh- 
lenstoff 850;  Derivate  and  Zersetsangs- 
prodoote  855  f. 

Naphtylsalfocarbamid  850. 

Natriam,  eleotr.  Leitongsvermögen  108; 
WärmeleitungsYermögen  111;  Phos- 
pfaorescens  116. 

Natriumäthyl  877. 

Natriumalkoholat  vgl.  Aether-Natron. 

Natriumami  d  118. 

NatroUth  742. 

Natron,  Erk.  und  Best  Tgl.  Alkalien; 
Fabrikation  von  Aetznatron  647;  Qe- 
winnung  Yon  Natron  ans  Albit  647  f. 

Natronsalpeter,  den  natürlich  vorkom- 
menden begleitende  Substanzen    788. 

Nebel,  Salpetersäoregehalt  104. 

Nefte-gil  o.  Neftedegil  746. 

Nelkenöl ,  Kohlenwasserstoff  desselben 
442. 

Nelkens&ure,  Zus.  n.  Eigenschaften  272; 
Derivate  272  ff. 

Nephelinfels  des  Höhgau's  767. 

Neusilber,  eleotr.  Leitungsvermdgen  108, 
110. 

Nickel,  electr.  Leitungs?ermögen  108; 
Trennung  ron  Mangan  619,  TonZtnk 
621. 

Nickelarseniate,  neue  nat&rlich  Torkom- 
mende  727. 

Nickelarsenikglanz  678. 

Nickeloxydul,  natHrlich  vorkommendes 
688. 

Nickeloxydul -Ammoniak,  Ldsnngsver- 
mögen  fOr  Seide  n.  a.  201. 

Nicotin,  Best  im  Tabak  858;  Bfaiw. 
▼on  Gblor  anf  salss.  Nicotin  881. 


mederscbl&ge ,  Tgl.  AoiwascbappanitB 
nnd  bei  Analyse. 

Niob  and  Yerbb.  desselben  151  ff. 

Niobs&ure  151,  158;  Tremiang  der  Niob» 
sftnren  Ton  Tantals&ure  149. 

Nitranissänre,  Salsa  derselben  und  Einw. 
wasserfreier  Schwefels&nre  270. 

Nitrile,  Yerbb.  mit  Cliloriden  828. 

Nitrobencol ,  Einw.  Ton  Wasserstoff  im 
EntstehnngsBustand  68,  Ton  Schwefel- 
kohlenstoff 88,  Ton  alkoholischer  Kali- 
iösang  und  Ton  Aether-Natron  405. 

Nitroglycerin,  freiwillige  Zers.  488. 

Nitroinosit  490. 

Nitronaphtalin,  Binw.  Ton  essigs.  Eisen- 
oxydnl  856. 

Nitrophenol  (Nltrophens&ure),  Krystalif. 
desselben  und  der  Yerbb.  406. 

Nitroprussid  -  Yerbindungen ,  BiM.  ans 
Nitrosulfuret-Yerbb.  196;  Oonst  285. 

Nitrosalicylsänre,  über  die  Identitftt  mit 
Anilotinsäure  268. 

Nitrosnlfobensofisllore  274. 

Nitrosnlfuret  -  Yerbindungen  des  Eisens 
198. 

Nitroretatrol  256. 

NitroTeratrumsäure  256. 

Nucin  588. 

Naz  Tomica  TgL  Kr&henaogen. 


Oele,    fette,  Reinigang  derselben  664; 

Binw.  Ton  Chlorschwefel  806. 
Oele,  flfiohtige,  Yerh.  Terschiedener  in 

Chlorgas  441. 
Oels&ure,  Destillationsproducte  Öls.  Salze 

220;  Oels&ure  des  Mohnöls  304. 
Oenantholschweflige  S&ure  299. 
Oenanthylaceton  298. 
Oenanthylen    C14H14    aus    Steinkofalen- 

theeröl  438. 
Oenanthylsfture,  Darst  298  f. 
Oenanthyls.  Kalk,  Destillationsprodacte 

298  f. 
Oenolin  477.^ 
Oleen  664. 

Olibanum-Qummihars  482. 
Oligoklas  705. 

OÜTin,  Bild,  als  HQttenprodoct  691. 
Opal  690;  Bild.  690,  755. 
Ophiolithe  784. 
Orangit  708. 
Orthit  703 ;  TgL  AUanit 
Orthoklas  708. 
Osmium  :  ammoniakalisobe  Osmiambase 

214. 
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Ofteolith  791. 

OxaUn  309  f. 

OzAlsfinre,  Bildw^  aus  organ.  Sobstaiisea 
beim  Sohmelien  mit  Alkalien  84S; 
Yerwittero  der  krystaUiiirten  Ozal- 
sftare  248;  Yerb.  su  QbermaDgani. 
Kali  684;  ozals.  Salsa  248  ff.  (Dop- 
pelsalz Toii  oxals.  Quecksilberoxydol 
mit  salpetefs.  Qaeckdlberozyd  402). 

Oxamid  246. 

Ozanapbtalid  866  f. 

Ozindioanin  472. 

Oxindicasio  472. 

OxycarminsAore  462. 

Oxycbinin  871. 

OxjeDmins&ure  824. 

OxypiDotannsäQre  617. 

Ozjrstrychnin  878. 

Osokerit  746. 

Oson,  Bild.  64  ff.;  fiber  die  Natnr  des- 
selben 61;  York,  in  der  Atmospb&re 
61  f.,  107;  Best  des  in  der  Loft 
enthaltenen  62 ;  Einw.  anf  oiganische 
Yerbb.  68. 

Piysbergit  TgL  Bbodonit. 
Palisaoderhols,  Farbstoff  im  s.  g.  Yiolet- 

ten  von  Madagascar  480. 
Palladium,  electr.  LeitnngsTermögen  108. 
Palmsncker  486. 
Pankreas-Flfissigkeit ,   Yerb.  gegen  Ei- 

weifs  u.  a.  664. 
Papier,   Einw.   concentrirter   Schwefel- 

s&nre  668  f.;  vgL  Gellalose. 
Paradigitaletin  629. 
Paraffin,  Fabrikation  488,  668  f.;  Un* 

ters.   kftuflicher   s.   g.   Paraffinkersen 

664;  Einw.  Ton  Chlor  488. 
Parakakodyloxyd  884. 
Pafam  120. 
Fargasit  696. 
Paridin  627. 

Panlownia  imperialis,  Farbstoff  der  Kap- 
seln 477. 
PaTÜn  626. 

Pelosin,  Zers.  darch  Kalihydrat  876. 
Peptone  688. 

Pergament,  s.  g.  vegetabilisches  668. 
Perimorphoaen  740. 
Permanentweifs,  Fabrikation  649  t 
Perowskit  719. 
Pernbalsam  446. 
Pemvin  446. 

Pflansen  :    chemische   Yorgiinge  beim 
•  Keimen  der  Pflansen  491;  Pflansen- 

emfthmng  496  ff. ;  fibei  die  Aufnahme 


unorganischer  Snbstanaen  ans  dem 
Boden  497  ff. ;  Wirkung  versch.  Sake 
601  ff.,  610;  fiber  die  unorganischen 
Bestandtheile  der  haupts&chlichstea 
Pflanienfamilien  und  die  Abh&ngig- 
keit  der  Zus.  der  Asche  vom  Boden 
606;  Assimilation  des  Kohlenstoffs 
durch  die  Pflaasenblätter  608 ;  fiber 
die  Aufnahme  von  Stickstoff  in  die 
Pflansen  609  f.;  Yerhaiten  der  Pflan- 
sen cum  Than  610;  Ausscheidung 
Ton  Kohlens&nre  durch  Pflanienwnr^ 
sehi  600;  Pflansenathmen  609;  Aus- 
scheidung Yon  kohlens.  Kalk  durch 
Pflansenbl&tter  610;  grüne  Farbstoffe 
der  Pflansen  462  f. 

Pflanaenbasen,  vgl.  bei  Basen,  organische. 

Phenol,  Einw.  Ton  Salpetersftare  407. 

Phenylbarnstoff  828. 

PhenyUiaphtylsnlfooarbamid  860. 

Pheoylsulfocarbamid  887,  849. 

Phloretinsäure  ,  Krystallf.  271 ;  Einw. 
wasserfreier  Schwefelsäure  271. 

Phonolith  von  Lamlash  749. 

Phosphor  :  über  den  rotben  Phosphor 
72 ;  electr.  Leitungs vermögen  des 
rothen  Phosphors  108. 

Phospborchrom  160. 

Phosphorit  721. 

Phospbor-molybdins.  Ammoniak  168. 

Phosphoroehalcit  724  ff. 

Phosphorsänre ,   Erk.    698  ;   Best.  698  ;    ' 
Darst.  72;  kflnstl.  Krystallisation  der 
Yerbb.    aus    phosphors.    Sahen    mit 
Chlor-  o.  Flnormetollen  72. 

Phosphors.  Cbromoxyd  164. 

Phosphors.  Eiaenoxydul  vgl.  Yivianit 

Phosphors.  Kalk  8CaO,P05,  Lösl.  in 
salzhaltigem  u.  a.  Wasser  601  ff.; 
Yerb.  im  Ackerboden  604  f. ;  Anwend. 
des  fossilen  als  Düngemittels  656. 

Phosphors.  Kalk,  saurer  :  über  die 
Analyse  der  s.  g.  Snperphosphate 
693. 

Phosphors.  Kobaltoxydul  202. 

Phosphors.  Magnesia,  LÖsl.  in  salshalti- 
gem  Wasser  601* 

Phosphors.  Magnesia- Ammoniak ,  Lösl. 
in  salzhaltigem  Wasser  601. 

Phosphors.  Id^nganoxyd  171. 

Phosphors.  Natron  2  NaO,  HO,  POs,  Lösl. 
117;  sp.  0.  der  Lösungen  88. 

Phosphorsnperohlorid  vgl.  Chlorphoephor 
PCI5. 

Phosphosalicyls&nre  267. 

Photogen,  Fabrikation  664. 
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PhtalamiD  S67. 

Pikraminslittre  (Amidinitrophenylsiure), 
Bild.  416;  Einw.  salpetriger S&are  418. 

PiknniBBftore,  identiflch  mit  Pikrinsftore 
414. 

Pikriosftare,  Darst  414;  veraoh.  Fftr- 
bung  414;  Salze  416  ff.;  Verbb.  mit 
Kohlenwasserstoffen  417. 

Pikrolitb  716  f. 

PinitannsSiire  617. 

Pinolin  664. 

Pinns  sylvestris,  Gerbsäuren  darin  617. 

Piperin,  Binw.  Ton  Platinchlorttr  867. 

PlanUgo  maritima,  Zus.  der  Asche  611. 

Platin  :  Platinen  yon  Bomeo  676  f.; 
Darst  >on  reinem  Platin  210  ff.,  tod 
Legirangen  208;  Trennang  Ton  Iri- 
diam  21 0  ff. ;  eleetr.  LeitnngsTermögen 
des  Platins  108,  110;  Wftrmeleitnngs- 
yermögen  111;  Krystallinisofa  werden 
des  Platins  209;  Darst.  Ton  Platin- 
mohr 190,  209;  Einflnili  des  Platins 
auf  die  Th&tigkett  von  gebondenem 
Sauerstoff  66. 

Platinbasen,  Darst  von  Verbb.  derselben 
212  f.;  organische  Platinbasen  867. 

Platincyanyerbindnngen  Tgl.  Cyanplatin- 
▼erbindungen. 

Plomhi6rit  709. 

Plnmbathyl  Tgl.  Bleiftihyl. 

Podophyllam  peltatam,  Harz  der  Bhizome 
460. 

Poroellanfabrikation  668 ;  PoroeUanyer- 
goldnng  668  f. 

Potasche,  Fabrikation  ans  Feldspath 
647  f. 

Primnla  farinosa,  Zus.  der  Asche  der 
▼erscb.  Theile  610. 

Propeniak  848. 

Propionitril  Tgl.  Gyan&tbyt 

Propionsäure,  Bild,  bei  der  Destillation 
von  Torf  280,  aus  Kohlensäure  und 
Natriumftthyl  878,  bei  der  Gährung 
von  diabetisohem  Harn  671;  vgl.  auch 
Batteressigsanre. 

Propylamin,  s.  g.,  Tgl.  Trimethylamin. 

Propylen,  Synthese  216  ff.;  Darst  220. 

Protelnmehl  o.  t*rote!nk6mer  der  Pflan- 
sensamen  492. 

Protelnsobstanzen ,  Verb,  tu  alkalischer 
Kupferozydlösung  686,  sn  Diastase 
686,  bei  der  Verdauung  688. 

Prunus  Mabaleb,  Unters,  der  Rinde  626. 

Pseudomorphosen  740  ff.  ' 

Purpursäure,  Verbb.  derselben  810  ff« 

Pyrgom  692. 


Pyroeateehin,  Einw.  Ton  Chloracetyl  n.  a. 

260. 
Pyrog^leln  269. 
Pyrogallnssäare ,    Verbb.   und   Derivate 

268  ff.;   Verh.  su  übermangans.  Kali 

629  f. 
Pyroguajaoin  461. 

Pyromorphit,  kfinstL  Naehbilduog  78. 
Pyrophyllit  707  f. 

Quarz  689;  Ausd.  7. 

Quecksilber,  Vork.  von  Gediegen-Queok- 
silber  677;  eleetr.  Leitungsvermögen 
108;  Wärmeleitnngsvermögen  111; 
Best  626;  ammoniakalische  Queck- 
silberverbindungen 204. 

Quecksilberathyl  HgG4H5  889  f. 

Quecksilbermethyl  HgCaH,  888  (Darst 
aadh  890  f.);  Zerss.  der  Verbb.  von 
Hg,G,H,  888  ff. 

Queoksilberozyd,  Zus.  des  gefällten  202 ; 
Löst.  202. 

Quellwasser  798  ff. 

Radicale,   über  die  organischen  220  ff. 

Bannnoulus  sceleratus,  fiberden  scharfen 
Stoff  der  Pflanse  612. 

Rapssamen,  Zus.  686;  Zus.  der  Raps- 
schalen  666;  Tgl.  Babsamen. 

Rautenöl  442. 

Realgar  681. 

Regenwasser,  Gehalt  an  Jod  97,  an 
Salpetersäure  108;  Verunreinigungen 
in  grofsen  Städten  107. 

Rensselaerit  748. 

Resbanyit  680/ 

Rbämnetin  474. 

Rbamnoxanthin  478,  474. 

Rhamnns  frangnla,  Farbstoff  darin  473. 

Rhamnus  tinctoria,  Farbstoff  der  Beeren 
474. 

Rhodonit  698. 

Rhus  Tozicodendron,  Unter*,  der  Blätter 
680. 

Ricinölsäare,  Zers.  bei  der  Destillation 
mit  Alkalien  806. 

Robinia  pseudoacacia,  Unters,  des  Höbet 
u.  a.  617. 

Römerit  780. 

Robeisen  vgl.  Gufseisen. 

Rohrzucker,  Vork.  in  Sagnems  Bnmphii, 
Sorghum  saccharatum,  Johannisbrod- 
bäum,  Ahorn  486;  Darst.  vgl.  Zucker- 
fisbrikation;  Best.  686;  Spannkraft  des 
Dampfes  ans  den  Lösungen  46;  Cir> 
OQlarpolarisattoBflTermögMi  In  L5san- 
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gen  48;  Verbb.  mit  Ralk  484;  aber 
die  Einw.  won  reinem  und  Ton  salz- 
baltigem  Wasser  in  der  K&Ite  488; 
Binw.  Yon  Natron-Kalk  io  der  Hitze 
220,  TOD  Bemsteinsänre  486;  ygl. 
Zucker. 

Bobsacker  Tgl.  Zackerfabrikation. 

Boseochromsalae  168. 

Bosols&are  458  ff. 

Roftkastanie  TgL  Aescalasbippocastanam 
525. 

Botheisenstoin  688. 

Bobin»  künstliob  dargestellt  2. 

Bfiben  :  Zus.  der  MohrrAbe  661 ;  vgL 
Bankelrüben. 

Bflbsamen  :  Aufnahme  ton  Mineral- 
stoffen bei  der  Entwicklang  desSom- 
merrfibsens  006;  vgl.  Baps. 

Bamez  obtosifolios,  Cbrysopbansäare  in 
der  Warzel  622. 

Bumicin»  identisch  mit  Chrysopbansftore 
622. 

Bankeirfiben,  Zus.  668. 

Batil  688;  kfinstliche  Nachbildung  149. 

Bänren,  mögliebe  Bildung  der  Bftnren 
CaHn.s04  802;  vgl.  Wasserstoffs&uren. 

Safran,  Farbstoff  desselben  vgl.  Crocin. 

Sagaeras  Bamphii,  Zacker  darin  486. 

Saliojlige  8&are,  Deriyate  derselben  264. 

SalicyMfonochlorophosphat  267. 

Balicylol  264;  vgl.  salicylige  Sliare. 

Balicylsttare,  Bild,  aas  Benzanilid  819; 
Einw.  von  Pbosphorsaperchlorid  266. 

Salicyls.  Methyl,  Einw.  von  Phosphor- 
saperchlorid 266. 

Balicyls&are-ToIaylsSare,  vgl.  Tolnyl- 
sftnre-Balicylsttore. 

Balieyl-Trichlorophosphat  267. 

Balmiak,  Vork.  in  Bimssteinen  768 ;  Ge- 
winnung beim  Verbrennen  von  Stein- 
kohlen 648;  vgl.  Ghlorammoninm. 

Balpeter,  Fabrikation  aus  Natronsalpeter 
648;  Best,  des  beigemengten  Natron- 
salpeters 600;  vgl.  Salpeters.  Kali. 

Balpeters&nre,  Bild,  aus  atmosphärischer 
Luft  108;  Balpetersttaregehalt  ^  wässe- 
riger Ausscheidungen  aas  der  Atmo- 
sphäre 108;  Bild,  aus  stickstoffhaltigen 
Bubstanaen  durch  fibermangans.  Kali 
171;  Erk.  698;  Best  599  f.;  Fabri- 
kation  schwacher  ohne  Destillation 
650;  Darst  chlorf^ier  628;  Prüfung 
auf  Jod  694;  Verh.  lu  Chlormetallen 
604 ;  Einw.  Ton  Schwefelkohlenstoff  88. 

Salpeters.  Baryt»  Fabrikation  660. 


Salpeters.  Beryllerde  114. 

Salpeters.  Bleioxyd,  sp.  O.  der  Löson- 
gen  89. 

Salpeters.  Chromoxyd,  basisches  118. 

Salpeters.  Eisenoxyd,  versch.  Terbb. 
192  f. 

Salpeters.  Kali,  sp.  G.  der  LSsongen 
89;  Spannkraft  des  Dampfs  aus  den 
Lösungen  44;  vgl.  Salpeter. 

Salpeters.  Magnesia,  sp.  G.  der  Lösun- 
gen 88. 

Salpeters.  Natron,  sp.  G.  der  Lösungen 
88;  Spannkraft  des  Dampfs  aus  den 
Lösungen  44;  vgl.  Natronsalpeter. 

Salpeters.  Quecksilberoxyd,  Doppelsals 
mit  oxals.  Quecksilberoxydul  402. 

Salpeters.  Silberoxyd,  Verb,  mit  Jodsil- 
ber 207;  Verh.  tu  Brom-  und  Chlor- 
silber 207. 

Salpeters.  Strontian,  Doppelsals  mit  essigs. 
Strontian  281. 

Salpeters.  Uranoxyd,  Einw.  des  Lichtes 
19  f. 

Salpeters.  Wismuthoxyd,  basisehes,  Darst. 
181. 

Salpetrige  Säure:  Einw.  von  Schwefelkoh- 
lenstoff auf  salpetrige.  Salae  88 ;  Verh. 
EU  übermaogans.  Kali  a.  Best.  688  f. 

Salpetrigs.  Aethyl,  Einw.  ton  Wasser- 
stoff im  Entstehungstustand  68. 

Salpetrige.  Amyl  408. 

Salpetrigs.  Dichloramyl  404. 

Sähe,  vgl.  bei  Metalloxyde. 

Salzlösungen,  vgl.  Lösungen. 

Samadera  indica,  Unters,  der  Früchte 
und  der  Binde  620. 

Samaderin  620. 

Samarskit  160, 161 ;  Erscheinungen  beim 
Erhitzen  84. 

Sandsteine,  Bindemittel  der  Wiener  eo- 
cenen  789;  Um  wan dl.  von  Sandsteinen 
durch  Brhitsen  mit  Chlormetallen  769. 

Sanidin,  Neubildung  708. 

Saphir,  künstlich  dargestellt  2. 

Sarkin  646;  ob  identisch  mit  Hypoxan- 
thin  646. 

Sauerstoff,  über  aoti'ven  und  inactiven 
und  die  gegensiitsl.  Zustände  des  in 
Verbb.  enthaltenen  64  ff.;  vgl.  Oson. 

Sanssurit  702. 

Savit  712. 

Scammonin  460. 

Scammoninsäure  460. 

Scammonium  460. 

Bcammonolsäure  460. 

Schiefergesteine  ans  Granbündon   782. 
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BchiefsptilTer ,  fiber  die  Aoal.  desselben 
690  f.;  Zns.  des  WQittemberg'schen 
vnd  seiner  Yerbrennoogsproduote  648. 

Bchnecken,  Tgl.  Heliz  pomatia  and  Li- 
mas. ' 

Bcbnee,  Gehalt  an  Jod  97. 

Scbreibersit  818. 

Bebrdtterit  707. 

Schwefel,  über  die  yerseb.  Zost&nde  des- 
selben 75  ff. ;  Krystallisation  Ton  mono- 
klinometrischem  Schwefel  auf  nassem 
Wege  88 ;  Best  588 ,  690  f. ;  Verb, 
gegen  Wasser  in  der  Hitse  84,  gegen 
Ammoniak  84. 

Sohwefelätbyl  (s.  g.  Einfach-),  Verb,  mit 
Qoecksilberjodid  401. 

Sobwefelblei  Tgl.  Bleiglans. 

Schwefeloyanätbyl ,  Binw.  Ton  Ammo- 
niak 401. 

Schwefeloyankaliom ,  Einw.  von  Phos- 
phorsaperchlorid  74;  Verb,  an  Über- 
mangans. Kali  585. 

SohwefeleyaDnaphtyl  850. 

Sohwefelcyanphenyl  849;  Einw.  Ton 
Triätbylphosphin  885. 

Schwefelcyanplatinverbindnngen  ,  kry- 
atallograp bische  und  optische  Eigen- 
schaften 285. 

Beb  wefeloy  an  Verbindungen ,  Einw.  von 
Oxydationsmitteln  286. 

Scbwefelkalium  :  über  die  Darst  von 
KB  116. 

Schwefelkies  681,  745;  Ausd.  7;  künst- 
liche Nachbildung  87. 

Schwefelkohlenstoff,  Darst.  86;  Einw. 
anf  Tcrsch.  andere  Substanzen  87; 
Verb,  so  wasserfr.  Scbwefelsänre  85; 
Einw.  Ton  Übermangans,  Kali  88, 
590,  anf  Natrinmamid  119,  von  Was- 
serstoffverbb.  nnd  Yersnehe  aar  Um- 
wandlang in  Kohlenwasserstoffe  217; 
Einw.  von  Brom  und  Wasser  218, 
von  Triätbylphosphin  883. 

Sohwefelmetalle,  Verb,  za  übermangans. 
Kali  588,  590. 

Schwefelmethyl  (s.  g.  Einfach-) ,  Verb. 
mit  Jodqueoksilber  401. 

Schwefelniob  154. 

ScbwefeMure,  Verb,  der  wasserfreien 
zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff 85,  gegen  den  electr.  Strom 
26;  Destillation  der  rauchenden  Sohwe- 
felsfture  85 ;  Destillation  nnd  Reinigung 
des  Sohwefelsftnrebydrats  86;  über 
die  Spannkraft  des  Dampfs  ans  wte- 
serigar  ScbwefelsAure  47;    Verb,  der 


schwefeis.  Salze  gegen  Wasierdampf 

n.  Kohlenoxydgas  86;  Einw.  ron 
Chlorsohwefel  anf  sehwefels.  Salsa  98 ; 
Krystallf.  gemischter  Vitriole  192 ; 
schwefeis.  Doppelsalae  vgl.  auch  Alaun. 

Schwefels.  Ammoniak  (Einfach-),  Fabri- 
kation 648;  sp.  O.  9,  10;  sp.  O.  der 
Lösungen  88. 

Schwefels.  Baryt  (Einfach-),  Fabrikatioii 
von  geflUltem  649;  Ldsl.  in  Sals- 
lösungen  und  Verhinderung  der  Ffti- 
lung  121  f.;  Einw.  tou  kohlens.  Kali 
128  f. 

Schwefels.  Baryt,  saurer  128. 

Schwefels.  Bleioxyd ,  Ldsl.  in  nnter- 
Bchwefligs.  Natron  186. 

Schwefels.  Gadmiumoxyd  -  Ammoniak, 
sp.  G.  9. 

Schwefels.  Gadminmoxyd-Kali,  sp.  O.  9. 

Schwefels.  Chromoxyd-Kali,  sp.  G.  9. 

Schwefels.  Eisenoxydul,  Reinigung  Ton 
Eisenoxyd  199;  sp.  G.  von  FeO,  SO, 
+  7  HO  9 ;  sp.  G.  der  Lösungen  38. 

Schwefels.  Eisenoxydul- Ammoniak,  sp. 
G.  9;  ap.  G.  der  Lösungen  88. 

Schwefels.  Eisenoxydul-Kali,  sp.  G.  9. 

Schwefels.  Kali  (Einfach-),  sp.  G.  9 ; 
Spannkraft  des  Dampfs  aus  den  Lö- 
sungen 44.  ~ 

Schwefels.  Kali  (Zweifach-),  sp.  G.  9. 

Schwefels.  Kali-Ammoniak,  sp.  G.  9. 

Schwefels.  Kalk,  Lösl.  in  Salzlösungen 
und  Verhinderung  der  Fällung  122. 

Schwefels.  Kobaltoxydul  CoO,SO,-|-7  HO, 

sp.  G.  9;  vgl.  Kobaltvitriol. 
Schwefels.      Kobaltoxydul  -  Ammoniak, 

sp.  G.  9;  Löal.  201. 
Schwefels.  Kobaltoxydul-Kali,  sp,  G.  9; 

Lösl.  201. 
Schwefels.  Kupferoxyd,   Reinigung  ron 

Eisen   199;  sp.  G.  der  Lösungen  88. 
Schwefels.    Kupferoxyd- Ammoniak ,   sp. 

G.  9. 
Schwefels.  Kupferoxyd-Kali,  ap.  G.  9. 
Schwefels.  Magnesia  (Einfach-),   ap.  G. 

von  MgO,  SOs  -f*  7  HO  9 ;  ap.  G.  der 

Lösungen  88. 
Schwefels.  Magnesia,  saure,  128. 
Schwefels.  Magnesia-Ammoniak,  sp.  G.  9. 
Schwefels.  Magnesia- Kali,  sp.  G.  9. 
Schwefels.  Manganoxyd ul-KaH  MnO,  SO« 

+  KO,  SO«  +  4  HO,  Zus.  u.  Kry- 
stallf. 170. 
Schwefels.  Natron  (Ein£ich-),  sp.  G.  d«r 

Lösungen  88 ;  Spannkraft  des  Dampft 
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MS  den  Löflangen  48 ;  fiber  die  Über- 

a&ttigten  Lösangen  50. 
Bcbwefeb.  Nickeloxydol  NiO,  B08+7  HO, 

ap.  G.  9. 
Bcbwefels.      Nickelozydal  -  Ammoniak, 

LöBl.  201. 
Bchwefels.  Kickeloxydol-Kali,  Löal.  201. 
Schwefels.  Strontian,  Lösl.  in  verdünnten 

Sänren  125,  in  Balslosangen  nnd  Yer- 

bindenmg  der  Fällnng  122. 
Behwefels.  Thonerde,  Fabrikation  650. 
Schwefelt.  Thonerde-Ammoniak,  sp.  G.  9. 
Behwefels.  Thonerde-Eali,  sp.  G.  9. 
Schwefels.  Thonerde-Natron,  sp.  G.  9. 
Schwefels.  Zinkoxjd,  sp.  G.  von  ZnO,  SOg 

4-  7  HO  9;  sp.  G.  der  Lösangen  88; 

besondere  Modification  von  ZnO,  SO« 

+  7  HO  52. 
Schwefels.  Zinkozyd-Ammoniak,  sp.  G.  9. 
Schwefels.  Zinkoxyd- Kali,  sp.  G.  9. 
Schwefelstickstoff  NB, ,   Einw.   von  Tri- 

Hthylphosphin  888. 
Schwefelsty^yl  447. 
Schwefelwasserstoff,  Entwicklang  ans  den 

Borsaure-Fnmarolen  in  Toskana  791  ff. ; 

Best.   592;      Verb,    an     wasserfreier 

Schwefelsttare  85. 
Schweflige  Bftore,  Darst  84;  Best.  592; 

Attsd.    der     condensirten    über  dem 

Biedep.   8;     Verb,    der    condensirten 

gegen   den  electr.  Strom  26;   Darst. 

wasserfreier    schwefligs.     Salze     nnd 

Einw.    von    Pbospboroxychlörid   95; 

Verb,  der  schwefligs.  Bfläze   zu  über- 

mangans.  Kali  588;  Const.  derVerbb. 

der  Aldehyde  mit  sauren   schwefligs. 

Alkalien  299. 
Schwefligs.  Aetbyl,  Darst.  94. 
Schwefligs.  Aroyl  96. 
Bcbweinfarter-Grün,  Zns.  651. 
Soyllit  550,  552  f. 
Seide,  Lösl.  in  Knpferoxyd-Ammoniak 

200,  in  Nickeloxydnl- Ammoniak  201. 
Seidelbast  vgl.  Dapbne  Mezereum. 
Seidenwfirmer,  über  die  Haut  derselben 

574. 
Selenantimon   BbScg    nnd    Sb8e5   180; 

Verb.  8  NaSe,  ShSe«  +  18  HO  180. 
Selencyanallyl  404. 
Selencyankalinm,  Darst.  »405. 
Serpentin  715  f. 
Berpentingesteine    aus    Canada  784   ff., 

Ton  anderen  Localititen  786  f. 
Sideroplesit  788. 
Sieden    :   Vermeiden   des  BtoAcDS  bei 

dem  Sieden  86. 


SUber :  York,  ron  Gediegen -Silber  677 ; 
AmalgamationsTcrfahren  zu  Potosi  648; 
Yerflfiobtigung  17,  bei  dem  Schmelzen 
der  Legirnngen  648 ;  electr.  Leitongs- 
▼ermdgen  HO;  Warmeleitangsrer- 
mögen  111;  Best,  (namentlich  Silber^ 
probe  auf  nassem  Wege)  626;  explo- 
sive Silberverbindnng  einer  im  Leucht- 
gas enthaltenen  Snbsuns  208;  explo^ 
siye  Silberverbindnng  einer  bei  Zere. 
des  Alkohols  durch  electr.  Fanken 
entstehenden  Substanx  894. 

Bilberglani  682. 

Silberhyperoxyd ,  Yerbindbarkeit  mit 
Säoren  189. 

Silicate,  ober  die  Analyse  derselben,  Tgl. 
bei  Basalt;  LösL  kieseis.  Erden  in 
kieseis.  Alkalien  140;  Classification  der 
wa88erhaltigenSilicate678 ;  Tgl-Zcolithe. 

Siiioinm ,  Atomgew.  nnd  Formeln  der 
Yerbb.  144. 

Siliciumwasserstoff  142. 

Skorodit  728. 

Sodafabrikation  ans  Gblomatrium  nnd 
kohlens.  Ammoniak  647 ,  ans  schwe- 
feis. Natron  nnd  Eisenoxyd  647 ;  Zns. 
der  rohen  Soda  beim  gewöbniichen 
Yer/ahren  647  (über  die  Anal,  der 
rohen  Soda  591);  Yerarbeitnng  der 
rohen  Bodalauge  anf  schwefelfreies 
Aetznatron  647;  Yerwerthong  der 
Soda-Rückstande  649;  Fabrikation 
von  Soda  aus  Albit  647  f. 

Sorghum  saccharatnm,  Zucker  darin  486, 
657. 

Spartait  732. 

Spatheisenstein  Tgl.  Eisenspath. 

Sphen  717. 

Spodamen  699. 

Bpongia  marina  vgl.  Meerschwamm. 

Sprenstein  742. 

Stabeisen,  Fabrikation  644;  Zns.  648; 
Krystalliniscbwerden  von  Schmiede- 
eisen 189. 

Btärkezacker ,  Fabrikation  658;  rgl. 
Traubenzucker. 

Btärkmebl  :  fiber  die  versch.  Zustande 
der  stftrkmeblartigen  Substana  482. 

Stahl,  Fabrikation  644;  wolframhaltiger 
Stahl  645. 

Stannäthyl  :  Einw.  von  Zinkfttbyl  auf 
Jod-StannSthyl  892. 

Stasfurtit  735. 

Staurolith,  künstlich  nachgebildet  2. 

Stearinsftnre,  Fabrikation  665;  Aether 
der  Stearinsfinre  801. 
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SteiakoUen,  aber  die  Bild.^nnd  kttnsl- 
liehe  Naehbildang  derselben  750; 
Unters,  rerscliiedener  662 ;  VercoAken 
derselben  662  ((Gewinnung  des  Am- 
moniaks dabei  648);  Tgl.  Kohlen. 

Steinkohlentheeröl ,  KoUenwaaserstoffe 
darin  487. 

SteinmaDDit  682. 

Steinsala  789. 

Stibttthyl-Verbindongen,  Zas.  886. 

Btibltth  690. 

Stickstoff,  Best  in  organischen  Sub- 
stanzen 696. 

Stickstoffmolybd&n  158. 

Stickstoffranadin  169. 

Stickstoffwolfiram  168. 

Storax  446. 

Strahlfltein  694  f.,  699. 

Stronüan,  Brk.  durch  die  Färbung  der 
Flamme  608;  Trennung  Ton  Baryt 
128. 

Strontium,  electr.  Leitangs?ermögen  108; 
Atomgew.  124. 

Strychnin,  versch.  Arten  878;  Verb,  su 
salpetriger  S&ure  878,  su  Chlorbenaoyl 
874. 

Styracin,  Darst.  446. 

Styron  446. 

Styrylätber  447. 

S^yrylamin  448. 

StyryWerbindungen  446  fif. 

Succlno-Mannitan  486. 

Salfobenzamid  276« 

Sulfobenzaminsftare  276. 

SnlfobenzoSsaure ,  Derivate  derselben 
274  ff. 

Snlfocarbanilid,  Spaltung  848  f. 

Sulfoobininsiknre  871. 

Sulfochlorthionyl  98  ff. 

Sulfocincfaooinsäore  871. 

Sulfocymylsftare  426. 

Sulfophenylamid ,  Einw.  von  Fbosphor- 
snperchlorid  816/320. 

Sulfophenylamidyl-Verbindungen  820. 

Bulfopbioretinsänre  271. 

Sulfotoluolamid ,  Einw.  von  Fbosphor- 
supercfalorid  816. 

Sumpfgas,  Synthese  215  ff.;  Entwick- 
lung aus  den  Bors&ure-Fumarolen  in 
Toskana  791  ff. 

Sumpfwasser,  Zus.  von  solchem  600. 

Swietenia  Senegalensis,  Unters,  der  Binde 
526. 

Tabak  :  über  das  Wacbsthum  der 
Tabakspflanze   und  ihren  Bedarf  an 


Dfinger  654;  Unters,  des  Tabaka  anf 
Nicotin  868 ;  Aschegehalt  efniger 
Tabakssorten  661 ;  Ammoniak,  Sebwe- 
felwasserstoff  und  Blausäure  im  Bauch 
661. 

Tagilit  724,  726. 

Taigasäure,  264. 

TanneeortepinsÜnre  617. 

TaonopiiLsaare  617. 

TantaUt  150,  719. 

Tantals&ure,  York,  und  Trennung  tob 
den  Niobsauren  149. 

Tarnowitzit  782. 

Taurin,  York,  in  den  Organen  der  Pla- 
giostomen  660,  ron  Mollusken  562; 
Einw.  Yon  salpetriger  Säure  660. 

Taarooholsäure,  Botationsrermdgen  668. 

Tellur,  electr.  LeitungsTermögen  108. 

Teonantit  680. 

Termitennester,  Zus.  677. 

Terpentinöl ,  Yerh.  in  Chlorgas  441 ; 
Zers.  der  Yerb.  CioHie,  Ha  441. 

Teträthylammonium ,  Qnecksilberrerbb. 
desselben  840. 

Tetramethylammoninm,QnecksilberTcrbb. 
desselben  840  f. 

Tetrelallylammoninm-Yerbindungen  847. 

ThermophylUt  716. 

Thiere  :  Gebalt  verschiedener  Wizb^ 
thiere  an  Mineralbestandtheilen  668. 

Thon,  Bild,  ans  Basalt  766  f.;  Zus.  Ton 
Thon  aus  d.  Ersgebirg  767 ,  von  Oo- 
desberg  767 ,  von  Thonen  ▼erach. 
Localitäten  789;  Umwandl.  von  Thon 
durch  Erbitaen  mit  ChiormetaUen 
757  fl. 

Tboneisenstein  690. 

Thonerde  :  Darst.  krysullisirter  YgL 
Corund;  Trennung  der  Thonerde  ron 
Eisenoxyd  616;  Trennung  der  Thon- 
erde und  des  Eisenozyds  von  Alkalien 
und  alkal.  Erden  617;  basische  Sake 
der  Thonerde  118. 

Thonschiefer  von  Aachen  788. 

ThoDsteine  des  sfldliohen  Harsea  781. 

Thorit  708. 

Thuja  oecidentalis ,  Unters,  der  grfinen 
Theile  der  Pflanze  612. 

Thojetin  614. 

ThDJetinsäure  614. 

Thujigenin  616. 

TbQJin  613. 

Titaneisen  688  ff. 

Titansäure,  künstlich  krystalliairt  149. 

Toluaminsäare,  Yerbb.  mit  S&uren  828. 

Tolueugenyl  278. 
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Tohiosafieyl  265. 

Tolaylsllure  -  SalicylBftarei    wasserfreie 

406. 
Tolnjls.  Phenyl  405  f. 
Torf  :  über  Prftpariren  and  Pressen  des 

Torfs  662;  flfichtige  Bfturen  unter  den 

Destillationsprodneten  280. 
Tracbyt  :  Zus.  von  Tracbjten  ?on  Ba- 

now  in  Mähren  764,  von  yerwittertem 

Tracbyt   daber   765,   von  Island  nnd 

Ponza  749. 
Trapp  :  Zas.  von  Trappen  Tom  Wener- 

See  in  Schweden  780,  von  Trapp  Ton 

Antrim   749 ,    Ton   metamorpbiscbem 

ans  Irland  758. 
Tranbens.  Ammoniak,   GHihmng  dessel* 

ben  248. 
Tranbensnoker,  Erk.  688;  Best  684  f.; 

Best,   im   Harn   640   f.;    Einw.   Ton 

Baiytwasser  257 ;   vgL  aach  Stärke- 

Eucker  nnd  Zocker. 
TraverseUit  692. 
Trehala  485. 
Trehalose  486;  ob  identisch  mit  Mycose 

487;  Verbb.  mit  Bänren  418.  ' 
Tremolit  694  f. ;  umgewandelter  Tremolit 

744. 
Triftthylmetbjlammoniom,  Jodyerbb.  842. 
Triathylpbosphin ,    Verb,   sn  Bromfithy- 

len  831 ,   sn  rerscb.  Scbwefelverbin- 
.dnngen   888,    sn   cyaos.  Phenyl  ond 

Schwefelcyanpbenyl   385,   zn  Senfol 

887. 
TriKtbjlWnylphosphoninm  -  Verbindnngen 

838. 
Trichalcit  727. 
Trimethylätbylammoninm  ,       Jodverbb. 

841  f. 
Trimetbylamin ,   Bild,   bei  der  Fänlnifs 

von  Hehl  281;  York,  in  Pflanzen  nnd 

Krebsen  888;   Einw.  anf  Bromtttbylen 

888. 
Trimethylamylammoniom,  Jodverbb.  842. 
Trimetbylbrom&thylammoniam  •  Verbin- 
dungen 889* 
Trimethylvinylamnoniam -Verbindnngen 

889. 
Trinitrophenol  vgl.  Pikrinsänre. 
Türkis  722. 
Tnnicin  481. 

Tormalin,  Ansd.  7;    Umwandlang  des- 
selben 746. 
Tyrit  719. 
Tyrosin,  fiber  das  York,  in  Thierorga- 

nismen  551. 


Jahrmbwricht  f.  Cbam.  m.  «.  w.  fttr  1858. 


Ueberehlors&nre^Bad^  lOlr 

üebennangans.  KaU,  DarsC  von  solchem 
sn  Tolumetrisoben  Analysen  581 ;  An- 
wendung in  der  TolumetriKhen  Anm- 
lyse  561  ff.,  590;  Einw.  anf  stick- 
stoffhaltige Substansen  171  f.,  591; 
Verb,  zu  Leaein  und  Sfinren  C^jfi^ 
544;  Verh.  gegen  Schwefeimetalle, 
▼ersch.  unorganische  und  organische 
Bfturen  u.  a.  581  ff. 

Unio  pictorum,  Unters,  des  Blutes  568. 

Unionit  701. 

UnterchlorsAure,  Daist.  101. 

Unterniobsaore  151,  158. 

Unterphosphorige  Säure,  Verh.  su  über» 
mangans.  Kali  588. 

UntersalpetersAure,  Bild,  aus  atmospb. 
Luft  102. 

Unterscbwefelsftnre,  Const  85;  Doppel- 
salse  derselben  85;  Verh.  der  unter- 
schwefels.  Saize  zu  Übermangans.  Kali 
588. 

Unterschwefels.  Kupferoxyd,  Krystallf. 
199. 

Unterschweflige  Sftnre  :  Verh.  der  un- 
terschwefligs.  Salze  zn  flbermangans. 
Kali  588;  Anwendung  der  unter- 
sehwefligs.  Balze  als  Beismittel  670. 

Uranglimmer  724. 

Uranozyd,  ConsL  115;  basische  Salsa 
115. 


Valeral  296. 

Valeraldehyd  296. 

Valeriansftnre,  Bild,  bei  der  Fftulnifs  von 
Mehl  231;  Einw.  von  abermangans. 
Kali  544. 

Valeron  298. 

Vanadin  168;  Verbb.  desselben  166  ff. 

Vanadinbleierz  167. 

Vanadins&ure,  Dsrst.  nnd  Eigenschaften 
der  reinen  166  f.;  Krystiülf.  versch. 
Vanadins.  Salae  169. 

Vanille,  campherartige  Substans  dersel- 
ben 584. 

Vanillin  584. 

Veratrol  256. 

Veratrams&nre,  Einw.  von  Salpetersäure 
255,  von  Baryt  256. 

Verbindungen :  über  die  Const.  derselben 
im  Allgemeinen  28 ;  Darst.  und  Clas- 
sification der  organischen  Verbb.  221  ff.; 
Beziehungen  zwischen  den  phys. 
Eigenschaften  von  Körpern  nnd  ihren 
Beaetionen   29;    fiber    die   Synthese 
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Sft^tfgiiler. 


organischer  Yerbb.  Tgl.  Kolik&wftfter- 

Stoffe. 
Yerbrennang ,    fiber  die  Ton  atmosph. 

Luft  in  Leuchtgas  64;  vgl.  Flamme. 
Yerdannng  Ton  Eiweifskörpem  686. 
Veronica  ollficinalis,  Unters,  der  Pflanse 

619. 
Verwandtsohaft  :  Wirkung  des  Drucks 

auf  dieselbe  27. 
Verwesung  :  Theorie  der  Yerwesungs- 

erseheinnngen  227. 
Vestan  688. 
YesuTian  vgl.  Idokras. 
Yitriolei  vgl.  schwefeis.  Salse. 
YiTianit,  Bild,  im  Thierkörper  192. 
Yogelfedem  Tgl.  Federn. 
Yolnm,  specifiscbes/ unorganischer  Ver- 
bindungen 8  ff. 

W&geUf  Tgl.  Wagen  und  Gewichte,  aach 
bei  Analyse. 

Wärme  :  Wärmewirkungen  bei  ehem. 
Vorgängen  81;  über  die  Wttrmeent- 
wicklang  bei  dem  Uebergang  Ton 
Modificationen  in  einander  88;  Wftrme- 
leitungsrermögen  Ton  Metallen  und 
Legirnngen  110;  Wärmeleitnng  in 
Gesteinen  und  über  die  Wärme  der 
Erdkruste  748. 

Wagen,  Gonstruetionen  solcher  4. 

Wagnerit,  künstl.  Nachbildung  78. 

Waizen,  über  dasWachsthom  desselben 
bei  Tcrsch.  Culturrerfahren  664. 

Wallnasse ,  eigenthfimliohe  Snbstana 
(Nucin)  in  den  Schalen  688. 

Waschflaiehe  vgl.  Aaswaschapparat. 

Washingtonit  684. 

Wasser  :  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
aus  Salzlösungen  42  ff.;  Zers.  des 
Wasserdampfs  durch  eleetrische  Fun- 
ken 69 ,  durch  glühende  Kohlen  668, 
durch  Kohlenoxjd  663 ;  fiber  die 
Einw.  des  Wassers  auf  reine  Glas- 
0.  Platinflachen  68;  Tgl.  Eis. 

Wasserlinse  vgl  Lemna  trisulca. 

Wasserschierling  vgl.  Cicnta  virosa. 

Wasserstoff,  Entwicklung  von  freiem 
aus  den  Borsäore-Fumarolen  in  Tos- 
kana 791  ff.;  fiber  das  mittelst  Gufs- 
eisen  entwickelte  Gas  217;  Reinigung 
des  Wasserstoffgases  70;  Einw.  des 
Drucks  auf  die  Entwicklung  desselben 
27;  aber  die  actiTC  Modification  des 
Wasserstoffs  64  ff.;  Wasserstoffgas 
als  BeleuohtnngBstoff  668;  Einw.  des 
Wasserstoffs    im   Entstebungstustand 


anf  organisohe  CShlor-  «nd  Nitfo- 
Ttrbb.  67. 

Wasserstoff hyperozyd ,  Verfa.  in  Tvraefa. 
Substansen  67  ff. 

Wasserstoffsftnren,  Gonst.  der  s.  g.  60. 

Wegsehnecke  TgL  Limas. 

Weichsdhola  TgL  Prunus  Hahaleb. 

Wein,  Gkhalt  an  Bemsteinsäure  and 
Glyoerin  484;  Farbstoff  des  rothen 
Weins  476. 

Weinbergsschnecke  Tgl.  Heliz  pomatia. 

Weingeist  vgl.  bei  Alkohol. 

Weins&ure,  BotationsTermögen  der  Lo- 
sungen 49;  Verbb.  mit  suckerarügeii 
Substansen  490;  Einw.  des  Lichtea 
19;  Einw.  Ton  Ghloracetyl  247;  Yerh. 
SU  fibermangans.  Kali  686. 

Weins.  Ammoniak,  G&hrung  desselben 
248. 

Weifsbleeb,  Phosphorgebalt  644  f. ;  Einw. 
Ton  Salzs&are  190  (TgL  644  t). 

Wespennest,  Zus.  677. 

Wismuth,  eleetr.  Leitungsrermdgen  108; 
WIlrmeleitnngsTermögen  111;  Ver- 
flüchtigung 17;  Best.  TgL  bd  Wis- 
mnthoxyd. 

Wismnthhyperozyd,  Darst.  181. 

Winnuthozyd,  Best  624;  Trennnng 
Ton  Bleioxyd  o.  a.  624. 

Wismuthoxysulfuret ,  natürlich  Torkom- 
mendea  und  künstlich  dargestelltes 
679. 

Wolfiram  (Metall),  Sohmelsbarkeit  167. 

Wolframacicblorid,  Darst  166. 

Wolframstahl  TgL  bei  StahL 

Wollastonit  698. 

Wolle,  Producte  der  Destillation  mit 
Kali  880,  der  trockenen  Destillation 
331 ;  Entfernung  Ton  Baumwolle  und 
Leinen  aus  gemischten  WoQeseugen 
668. 

Xanthieozyd  TgL  Xanthin. 

Xanthin ,  ob  identiseh  mit  Hypozandiin 
646  f.;  York,  im  thierisehen  Qrganis-^ 
mus  646;  Bild,  aus  Guanin  646; 
ehem.  Yerh.  647. 

Xanthotaans&are  468. 

Xylochlorsäure  480. 

Zahnkitt  ans  basischem  Ghlorsink  661. 

Zeolithe,  Neubildung  solcher  766;  Einw. 
Tcrdunnter  Salslösungen  141 ;  Yep- 
&nderungen  des  Waaseigehaltea  141. 

Zersetsung  Tgl.  Electricität,  £lectroiyse, 
Verwandtschaft. 


Saehregi0t0r. 
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Zink ,  electr.  LeitnngsTermögon  108 ; 
WArmeleitangsvermög^Q  111;  Sehwars- 
^  fltrben  nnd  Hochätzen  des  Zinks  182; 
Best  619  (in  Zinkenen  620;  Zink- 
probe auf  trockenem  Wege  621); 
Trennung  von  Nickel  621,  7on  Kobalt 
622,  Yon  Kupfer  622,  von  Cadmium 
622. 

Zinkathyl,  Verh.  sn  versioli.  MetaUsalien 
n.  a.  389  ff. 

Zinkblende  682. 

Zinkblütbe  734. 

Zinkerse,  Prflfang  ygl.  bei  Zink. 

Zinkglas  709  f. 

l2inkozycblorid  vgl.  Chlorsink,  basisches. 

Zinkoxyd,  krystallinisehes  als  Prodnot 
metallargischer  Operationen  182;  Kry- 
staüf.  182. 

Zinkspath  734. 

Zinn,  eleetr.  LeitungsTermögen  108; 
Wftnneleitnngsrermögen  111;  Atom- 
gew. 183;  Best.  613;  Trennung  Ton 
Arsen  612;  krystalliniscbe  Ikegirung 
mit  Eisen  190. 

Zinnätbyle  887  (Zinn&tbyl  SnCCAH«),  892). 

Zinnober  745. 

Zinnoxjd,  Verb,  der  salzs.  Lösungen 
der  yersch.  Modificationen  bei  der 
Destillation  184. 


Zinnstein,  Ausd.  7« 

Zirkon,  Ausd.  7;  künstlich  nachgebil- 
det 2. 

Zirkonerde,  krystallisirte  2. 

Zirkonsyenit  von  FrederiksYi&m ,  über 
den  feldspathartigen  Bestandtheil  704. 

Ziziphus  sativa,  Unters,  des  Holzes  nnd 
des  Extracts  620. 

Zoisit  701. 

Zoomelanin  677. 

Zucker,  Bild,  aus  Bestandtbeilen  niede- 
rer Thiere  481  f. ;  Erk.  u.  Best.  633  ff. 
(vgl.  die  einaelnen  Zuckerarten);  über 
die  yerschiedenen  Zuckerarten  489; 
Verbb.  sackerartiger  Substansen  mit 
Weinsäure  490;  über  die  Qahmng 
des  Zuckers  484  f. 

Zuckerfabrikation  :  Zus.  von  Rohsuckern 
667 ;  Zackerraffinerie  657  f. ;  Darst. 
Ton  Zucker  aus  Sorghum  sacoharatnm 
657  f.,  aus  Rüben  658. 

Znckersäure ,  Darst.  251 ;  ob  mit  Gly- 
oxyls&ure  homolog  396  (vgl.  432). 

Zuckers.  Aethyl  252. 

Zuckertang  ygl.  Fucus  saccharinns. 

Zündhölzermasse,  phosphorfreie  650. 

Zusammensetzung,  Besiehungen  zur  Kry- 
stallf.  3,  zum  sp.  G.  bei  festen  Körpern 
8,  zur  Verbrennnngswttrme  32. 


